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El objetivo central de esta tesis es el desarrollo de métodos de preparación de diferentes 
materiales bidimensionales (2D), principalmente grafeno, disulfuro de molibdeno 
(MoS2) y nitruro de carbono grafítico (g-C3N4), basados en la exfoliación en medio 
líquido de los correspondientes materiales laminares, así como la exploración de sus 
posibles aplicaciones. Se ha estudiado la preparación de óxido de grafeno reducido 
(RGO) mediante reducción catalítica de óxido de grafeno a temperatura ambiente 
asistida por nanopartículas de plata (AgNPs), cuyo mecanismo se ha investigado. Dicha 
estrategia permitió obtener directamente híbridos RGO-AgNPs. Estos híbridos 
presentaron buena actividad catalítica en la reducción de 4-nitrofenol y electrocatalítica 
en la reducción de peróxido de hidrógeno. Asimismo, se ha estudiado la dispersabilidad 
de RGO y g-C3N4 en una amplia variedad de disolventes orgánicos. El comportamiento 
en dispersión de estos materiales 2D química y estructuralmente heterogéneos fue 
analizado y racionalizado en términos de la tensión superficial y los parámetros de 
solubilidad de Hildebrand y Hansen de los disolventes, observándose que difería 
notablemente del documentado para materiales 2D homogéneos. Se concluyó que es 
necesario tener en cuenta detalles químicos y estructurales tanto del RGO como del g-
C3N4 para comprender qué tipo de disolventes son efectivos para cada material. Como 
alternativa a la ruta del óxido de grafito, se investigó la obtención de grafeno prístino en 
agua usando un derivado de la vitamina B2, concretamente el mononucleótido de flavina 
(FMN), como agente estabilizante. Fue posible obtener concentraciones muy elevadas 
de grafeno de alta calidad estructural en dispersión usando cantidades limitadas de 
FMN, lo cual es potencialmente ventajoso con vistas a diferentes aplicaciones. La 
presencia de FMN adsorbido en las láminas permitió asimismo la obtención de híbridos 
con NPs metálicas (Ag, Pd, Pt) bien dispersas sobre las láminas de grafeno. Dichos 
híbridos presentaron una buena actividad catalítica en la reducción de nitroarenos y 
electrocatalítica en la reacción de oxidación de metanol y reducción de oxígeno. 
Respecto al MoS2, se han preparado láminas 2D de este material en medio acuoso 
mediante dos métodos diferentes: exfoliación por intercalación de litio y exfoliación 
directa por ultrasonidos usando nucleótidos del ADN y ARN como dispersantes. En el 
primer caso, se demostró que las láminas monocapa obtenidas poseían una alta 
actividad catalítica en reacciones de reducción (nitroarenos, colorantes), atribuida a la 
presencia de dominios de fase metálica 1T generados durante el proceso de 
intercalación. En el segundo caso, se demostró que los nucleótidos de ADN/ARN son 
dispersantes inusualmente eficientes del MoS2, lo cual se pudo atribuir a la presencia de 
interacciones nucléotido-MoS2 específicas y relativamente fuertes de tipo ácido-base 
Lewis, que no están presentes en otros materiales 2D como el grafeno. Las láminas de 
MoS2 estabilizadas por nucléotidos presentaron buena actividad catalítica en la 
reducción de nitroarenos, a pesar de la ausencia de dominios 1T, electrocatalítica para la 
reacción de evolución de hidrógeno, así como una buena biocompatibilidad. 
 Abstract 
The main objective of this thesis is the development of methods for the preparation of 
different two-dimensional (2D) materials, mainly graphene, molybdenum disulfide 
(MoS2) and graphitic carbon nitride (g-C3N4), based on the liquid-phase exfoliation of 
the corresponding layered materials, as well as the exploration of their possible 
applications. The preparation of reduced graphene oxide (RGO) through catalytic 
reduction of graphene oxide at room temperature assisted by silver nanoparticles 
(AgNPs) has been studied, the mechanism of which has been probed. This strategy 
allowed the direct attainment of RGO-AgNPs hybrids. The hybrids exhibited a good 
catalytic activity in the reduction of 4-nitrophenol and electrocatalytic activity in the 
reduction of hydrogen peroxide. Likewise, the dispersibility of RGO and g-C3N4 in a 
broad variety of organic solvents has been examined. The dispersion behavior of these 
2D materials was analyzed and rationalized on the basis of the surface tension as well as 
Hildebrand and Hansen solubility parameters of the solvents, and it was observed that it 
differed considerably from that of homogeneous 2D materials. It was concluded that it 
is necessary to take chemical and structural details of both RGO and g-C3N4 into 
account in order to understand what types of solvents are effective for each material. As 
an alternative to the graphite oxide route, the preparation of pristine graphene in water 
using a derivative of vitamin B2 as a stabilizer, namely flavin mononucleotide (FMN), 
was investigated. Very high dispersed concentrations of high quality graphene could be 
attained using limited amounts of FMN, which is potentially advantageous with a view 
to different applications. The presence of FMN adsorbed on the graphene nanosheets 
also afforded hybrids with metal (Ag, Pt, Pd) NPs well dispersed on the nanosheets. 
These hybrids displayed a good catalytic activity in the reduction of nitroarenes, as well 
as electrocatalytic activity towards methanol oxidation and oxygen reduction. 
Concerning MoS2, 2D nanosheets of this material were prepared in aqueous medium 
based on two different methods: exfoliation by means of lithium intercalation and direct 
ultrasound-assisted exfoliation using DNA and RNA nucleotides as dispersants. In the 
former case, the obtained single-layer nanosheets were demonstrated to possess a high 
catalytic activity in reduction reactions (nitroarenes, dyes), which was ascribed to the 
presence of 1T metallic domains generated during intercalation. In the latter case, the 
DNA/RNA nucleotides were shown to be unusually efficient dispersants for MoS2, 
which was attributed to the presence of relatively strong, specific nucleotide-MoS2 
interactions of Lewis acid-base type that are not present in other 2D materials such as 
graphene. The nucleotide-stabilized MoS2 nanosheets exhibited good catalytic activity 
in the reduction of nitroarenes, despite the absence of 1T domains, electrocatalytic 



































Aunque no se sabe con exactitud el momento en el que los humanos comenzaron a 
aprovechar las ventajas de los nanomateriales, existen ejemplos ilustrativos muy 
antiguos. Mucho antes de conocerse la estructura interna de los materiales, se utilizaban 
y procesaban fibras naturales como la seda, la lana y el algodón, las cuales poseen poros 
que se sitúan entre 1 y 20 nm de diámetro, proporcionando unas propiedades 
características a cada material. Por otro lado, en el antiguo Egipto se utilizaba como 
colorante para el pelo una mezcla de minerales de calcio, óxido de plomo y agua, 
obteniéndose en este proceso nanopartículas de PbS [1]. En el siglo IV a.C., los 
vidrieros romanos utilizaron nanopartículas metálicas de oro y plata (por ejemplo en la 
copa de Licurgo [2], Figura 1a) como aditivos para obtener determinados colores, hecho 
también observado en las vidrieras de las iglesias y catedrales de la Edad Media. Otro 
hecho interesante ocurrió en la época de las cruzadas con la fabricación de espadas con 
acero de Damasco, que recientemente se ha demostrado que poseen  nanotubos de 
carbono en su estructura interna [3], proporcionándoles una extraordinaria dureza. 
Aunque en la antigüedad no eran conscientes de ello, determinados materiales reducidos 
a escala nanométrica poseen propiedades muy diferentes a las que exhiben en forma de 
materiales macroscópicos (bulk). Por ejemplo, un material opaco como el cobre se 
vuelve transparente en escala nanométrica [4-6] (Figura 1b) o un material blando como 
el grafito se vuelve extraordinariamente duro al ser exfoliado en monocapas de grafeno 
[7]. 
En el caso particular de los materiales laminares, base de una gran variedad de 
materiales bidimensionales (2D), el hombre los ha utilizado desde la época de los 
Mayas (400 a. C.), con el uso de arcillas laminares para la elaboración de colorantes y 








Figura 1. (a) Copa de Licurgo, Museo Británico de Londres. (b) Nanoalambres de cobre en 
PET (polietileno tereftalato) Reproducido de [9]. (c) Guerrero Maya pintado con fondo de color 
azul Maya. 
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Estos materiales están compuestos por monocapas del material laminar correspondiente, 
con enlaces covalentes en el plano e interacciones débiles de tipo van der Waals (40-
70 meV por átomo) entre las láminas [10], formando una estructura tridimensional (3D) 
por apilamiento. Aunque existen múltiples ejemplos posibles de su uso en la 
antigüedad, es en la actualidad cuando han ganado en importancia y comprensión, 
debido al importante desarrollo que se ha producido en las técnicas de caracterización, 
permitiendo observar estos materiales a escala incluso atómica. El hito más importante 
en el campo de la investigación de los materiales laminares fue el descubrimiento del 
grafeno en el año 2004, por parte de los profesores Geim y Novoselov, mediante 
exfoliación micromecánica [11]. Los estudios teóricos realizados hasta ese momento 
predecían la imposibilidad de la existencia de cristales 2D de forma libre al suponerse la 
inestabilidad termodinámica [12]. A raíz de este descubrimiento se produjo un 
desarrollo muy intenso en la investigación de materiales laminares propicios para su 
exfoliación en monocapas, además de experimentar un gran avance en las técnicas de 
obtención y procesado [13-15]. En los primeros años, el grafeno centró la mayoría del 
interés en estos materiales, publicándose cada año miles de trabajos, gracias en gran 
medida a los grandes avances en las técnicas que se desarrollaron en esa época para el 
grafeno. En muchos casos, este tipo de procesos de exfoliación son aplicables a otros 
materiales laminares, permitiendo así el descubrimiento y obtención de nuevos  cristales 
2D con propiedades muy interesantes, como por ejemplo el nitruro de boro hexagonal 
(hBN), los dicalcogenuros de metales de transición (TMDs) o el nitruro de carbono 
grafítico (g-C3N4) [16]. 
En la práctica, existen dificultades a la hora de exfoliar estos materiales debido a las 
interacciones de van der Waals presentes entre las monocapas, además de que no todos 
los materiales laminares son estables en condiciones normales de atmósfera y 
temperatura. Muchos de ellos existen en la naturaleza debido a la pasivación de sus 
superficies [16,17], protegiéndolos de la corrosión del medio en el que se encuentran. 
Cuando tenemos un material con una lámina de espesor (2D), se observa que su 
temperatura de fusión desciende respecto al material bulk y, además, al poseer 
únicamente superficie y no bulk, posee una elevada reactividad. Este hecho es 
observado, por ejemplo, en el caso del grafeno monocapa, el cual es más reactivo 
comparado con una bicapa [18,19]. Debido a esto, existen ciertas dificultades en la 
obtención de una librería más completa de materiales 2D, ya que a temperatura 
ambiente en aire muchos de los materiales laminares susceptibles de exfoliarse en 
monocapas tienden a corroerse, pasivarse o descomponerse [17]. A pesar de ello, hoy en 















Figura 2. Clases de materiales 2D. Adaptado de [16]. 
Durante el desarrollo de esta tesis, se ha trabajado con diferentes materiales 
bidimensionales, en concreto con grafeno, MoS2 y g-C3N4.  
1.1 Materiales 2D 
1.1.1 Grafeno 
 
Una monocapa de grafeno está formada exclusivamente por átomos de carbono, unidos 
mediante enlaces covalentes con hibridación sp
2
, adoptando una estructura en forma de 
panal de abeja (anillos de 6 miembros) con un espesor de lámina de 0.34 nm. Además, 
podría definirse el grafeno como la unidad estructural básica de los materiales 
grafíticos, a partir de la cual se forman, por ejemplo, los fullerenos, nanotubos de 
carbono y  el grafito [20] (Figura 3 a-d). Cabe señalar que, de forma estricta, el grafeno 
se define como una única monocapa, si bien es cierto que las bicapas y las multicapas 
de grafeno (≤10 monocapas) también poseen un interés práctico para determinadas 
aplicaciones al poseer propiedades diferentes al grafito [21-25]. 
 
Figura 3. (a) Grafeno y formas grafíticas: (b) Fullereno, (c) nanotubo de carbono y (d) grafito. 
Reproducido de [20]. (e) Hibridación sp
2
 en el carbono. 
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Sus propiedades electrónicas derivan de su estructura química, que consiste en átomos 
de carbono unidos a otros tres vecinos mediante enlaces covalentes de tipo σ utilizando 
3 orbitales híbridos sp
2, y un enlace de tipo π con los orbitales 2pz, que son 
perpendiculares al plano de los orbitales sp
2
 (Figura 3e). La nube π de electrones está 
deslocalizada a lo largo del plano basal del grafeno (por encima y por debajo), 








) y permitiendo 
soportar elevadas densidades de corriente eléctrica (un millón de veces superior al 
cobre) [26]. Esta elevada movilidad de cargas es debida a su particular estructura de 
bandas, derivada de la simetría de su celda unitaria. La banda de valencia y la banda de 
conducción tienen su intersección en un punto singular, el punto de Dirac [27], situado 
en el nivel de Fermi (Figura 4). Este hecho proporciona al grafeno carácter 
semiconductor de gap de banda cero y propiedades semimetálicas. Debido a la 
localización del punto de Dirac en el grafeno, donde la densidad de estados converge en 
cero y la relación de dispersión es lineal, los electrones en las láminas se comportan 







Figura 4. Estructura de bandas electrónicas del grafeno. La ampliación indica la simetría 
existente entre los conos de Dirac respecto al nivel de Fermi. Adaptado de [29]. 
Debido al confinamiento de los electrones en dos dimensiones, el grafeno presenta 
propiedades únicas  como, por ejemplo, un efecto Hall cuántico anómalo [30,31]. El 
efecto Hall se produce cuando sometemos un material a un campo eléctrico y se aplica 
perpendicularmente a éste un campo magnético. A continuación, se produce una 
separación de cargas que generan un potencial eléctrico, mostrando una linealidad entre 
la resistencia Hall y el campo magnético. El efecto Hall cuántico es escalonado en lugar 
de ser lineal y, en el caso particular del grafeno,  está cuantizado por valores de semi-
enteros respecto a la conductividad Hall. El grafeno tiene numerosas aplicaciones en 
electrónica y electroquímica, destacando su posible uso en baterías [32,33], 
supercondensadores [34,35], sensores electroquímicos [36,37], celdas de combustible 
[38,39], sensores de efecto Hall [40,41] o transistores [42]. 
El grafeno posee propiedades ópticas interesantes, ya que una monocapa presenta una 
transmitancia del 97.7 % de la luz del espectro visible  y refleja únicamente un 0.1 % 
[43]. La transmitancia es elevada incluso en filmes de 2 nm de espesor, donde se 
obtiene un valor de 95 %, descendiendo de forma lineal con el aumento del espesor 
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hasta el 70% para filmes de 10 nm. Presenta un máximo de absorción en la zona del 
ultravioleta a 270 nm, correspondiente a transiciones entre los orbitales moleculares π y 
π*, con absorbancia constante de fondo en todo el rango de 300 a 2500 nm, sin mostrar 
ninguna otra meseta [43]. La elevada transparencia y conductividad del grafeno lo 
convierten en un candidato potencial para la sustitución del óxido de indio y estaño [44-
47] (ITO, de sus siglas en inglés, indium tin oxide), un óxido conductor transparente de 
elevado precio muy utilizado en el recubrimiento de dispositivos optoelectrónicos. Otra 
posibilidad interesante que presenta el grafeno es la modificación de su gap de banda, 
que permite obtener luminiscencia [48,49]. Este efecto posee especial relevancia, entre 
otros campos, en la preparación de sensores [50] y para realizar bioimágenes in vitro e 
incluso in vivo [50-52]. Para ello se pueden seguir dos estrategias: reducir drásticamente 
una o las dos dimensiones espaciales del grafeno (obtener nanocintas [53] y puntos 
cuánticos [54]) o reducir la conectividad de la red de electrones π presente en el plano 
basal mediante tratamientos físico-químicos [55,56].  
El grafeno es un material que posee excepcionales propiedades mecánicas (Figura 5), 
con valores de módulo de Young de 1 TPa (0.2 TPa para el acero A36) y resistencia a la 
tracción mecánica de 130 GPa, muy superior por ejemplo a la las resistencias que 
presentan el acero A36 (0.4 GPa) o el Kevlar (0.38 GPa), con una masa de tan sólo 0.77 
mg m
-2
 (una hoja de papel de 1 m
2
 es 1000 veces más pesada) [57]. Estas propiedades lo 
convierten en un material ideal para la preparación de composites (matrices poliméricas, 
metálicas, cerámicas, etc.), mejorando enormemente sus propiedades mecánicas, en 








Figura 5. Medida de las propiedades mecánicas y elásticas de grafeno mediante microscopía de 
fuera atómica (AFM), suspendiendo láminas de grafeno sobre un soporte con agujeros 
circulares abiertos de 1 o 1.5 µm de diámetro y 500 nm de profundidad para facilitar la 
definición de la geometría para los cálculos. Reproducido de [57]. (a) SEM de una lámina de 
grafeno donde el área I está parcialmente cubierta por la lámina, el área III está totalmente 
cubierta y el área II muestra una fractura de la lámina en el hoyo circular. (b) AFM en modo de 
no contacto de una membrana de 1.5 µm de diámetro con el perfil de altura correspondiente a la 
línea de puntos. (c) Nanoindentación usando AFM en modo de contacto. (d) AFM en modo de 
no contacto de la membrana fracturada. 
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Las propiedades térmicas del grafeno también son de gran interés práctico para el 
desarrollo de las nuevas generaciones de circuitos electrónicos integrados [61]. La 
disipación de calor se ha convertido en una necesidad creciente en la industria 
electrónica actual, sobre todo en los dispositivos de tamaño reducido, siendo de gran 
interés los materiales carbonosos por presentar excelentes propiedades de conductividad 
del calor [62-65]. El grafeno en particular, en su forma prístina sin defectos, ha 





siendo más de diez veces superior a la del cobre [62,66]. También es interesante en la 
preparación de composites, mejorando su conductividad térmica y su estabilidad, 
además de modificar puntos de transición de fases [67]. Finalmente, las propiedades 
térmicas del grafeno lo hacen interesante en otras áreas, como por ejemplo en 
nanomedicina para su uso en ablación térmica de células cancerígenas utilizando un 








Figura 6. Esquema del montaje de medición de conductividad térmica utilizando 
espectroscopía Raman. Adaptado de [66]. 
Por último, las propiedades químicas del grafeno proporcionan una ventana para su 
manipulación y aplicación en diversos campos. Como es obvio, las aplicaciones del 
grafeno están asociadas a la preservación de sus propiedades al procesarlo, que a su vez 
dependen del estado de agregación debido a las interacciones de van der Waals 
atractivas entre láminas. En muchos casos, es necesario dispersar el grafeno en 
determinados disolventes para incorporarlo a diferentes matrices o introducir 
determinados grupos funcionales para modificar alguna propiedad, como por ejemplo el 
gap de banda, permitiendo acceder a nuevas aplicaciones. Por ello, la funcionalización 
es una de las soluciones posibles a estos problemas, y proporciona una vía para la 
obtención de láminas con unas características adaptadas a cada aplicación. En términos 
generales existen dos enfoques para funcionalizar el grafeno: el enfoque covalente y el 
no covalente.  
La funcionalización covalente implica la formación de enlaces covalentes con especies 
externas, que pueden ser átomos, pequeñas moléculas, polímeros e incluso biomoléculas 
[71,72]. El plano basal de grafeno es inerte frente a muchas especies químicas, debido a 
la fuerza de los enlaces covalentes entre átomos de carbono y la conjugación aromática 
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en toda la red. Sin embargo, los bordes son más reactivos al presentar átomos 
insaturados. La funcionalización covalente permite la preparación de grafeno con 
dopaje tipo p y tipo n, basado en la selección de las especies que se unen 
covalentemente a la lámina y controlando las propiedades eléctricas a través de la 
concentración del agente dopante [73]. El dopaje permite modificar el gap de banda 
cerca del nivel de Fermi del grafeno, transformando el carácter de semimetal en 
semiconductor o aislante [74-76], siendo práctico, por ejemplo, en electrónica para la 
elaboración de transistores [42]. Además, en función de los grupos unidos 
covalentemente al grafeno, se podrá modificar la dispersabilidad en disolventes 
orgánicos [77] o en agua [78]. Debido a la limitación que ofrece la dispersabilidad del 
grafeno no funcionalizado en muchos disolventes, y las mejoras que en este sentido 
proporciona la funcionalización covalente, es posible ampliar el rango de aplicaciones 
posibles en fase líquida permitiendo, en base a mejoras en el procesado del grafeno, la 
elaboración de recubrimientos por técnicas de spin-coating, preparación de filmes por 
filtración o ensamblaje de láminas. Estos materiales pueden ser utilizados, por ejemplo, 
para elaborar electrodos transparentes [79], membranas para sensores de gases [80], 
filmes para crecimiento y diferenciación celular [81], o como recubrimiento para 
apantallamiento electromagnético [82]. Además, es de particular interés la mejora de la 
procesabilidad en medio líquido de cara a utilizar el grafeno en dispersión, por ejemplo 
para preparar catalizadores [83] y sensores [84,85] en base a la generación de híbridos 
con nanopartículas metálicas [86,87]. Finalmente, se puede utilizar la funcionalización 
covalente con polímeros, por ejemplo con polietilenglicol (PEG), para mejorar la 
biocompatibilidad y estabilidad coloidal del grafeno en medio biológico, para su uso 
como transportador de fármacos a las células [88] o para observar la distribución del 
grafeno en las células mediante microscopía confocal, tras introducir un cromóforo en la 
estructura [89]. 
Por otro lado, existe la posibilidad de modificar el grafeno de forma no covalente, 
siendo ejemplos típicos interacciones hidrófobas, de tipo van der Waals (incluyendo las 
de tipo π-π) o electrostáticas. Esta vía es interesante debido a que la red de enlaces sp2 
presente en el grafeno permanece inalterada y no se introducen defectos en la red, 
aunque las especies adsorbidas pueden alterar las propiedades intrínsecas del material, 
por ejemplo, alterando la conductividad eléctrica debido a procesos de transferencia de 
carga entre el grafeno y la especie adsorbida [90]. Pueden adsorberse variedad de 
especies, desde moléculas aromáticas pequeñas [91], polímeros [92], surfactantes [93] 
hasta biomoléculas [72,94,95]. Mediante esta funcionalización se pueden preparar 
dispersiones de grafeno en una matriz polimérica [72], lo cual modifica sus propiedades 
físicoquímicas y mecánicas, pudiendo utilizarse en dispositivos electrónicos flexibles 
[96-98] o en la elaboración de electrodos para supercondensadores [99]. Por último, es 
posible mediante funcionalización no covalente elaborar sensores por adsorción de 
determinadas moléculas [100] o biomoléculas [101,102]. 
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1.1.2 Nitruro de carbono grafítico (g-C3N4) 
 
Los nitruros de carbono se conocen desde muy antiguo con los trabajos de Berzelius y 
Liebig en los años 1834-1835 [103,104]. Berzelius preparó un material formado por 
polímeros de tris-s-triazina conectados de forma lineal por aminas secundarias con la 
fórmula (C3N3H)n, que posteriormente Liebig denominó como “melón”. Por definición 
son materiales poliméricos formados por átomos de carbono y nitrógeno 
exclusivamente, unidos por enlaces covalentes. Desde el año 1989, los nitruros de 
carbono ganaron en interés a raíz de los estudios teóricos de Liu y Cohen sobre el 
polimorfo β–C3N4, donde se predecía que era un material con una extraordinaria dureza 
[105], aunque no es estable termodinámicamente y los rendimientos en los procesos de 
obtención son bajos, presentando normalmente otras composiciones alejadas de la ideal. 
En la actualidad, el g-C3N4 ha ganado en importancia debido a que es el alótropo más 
estable a temperatura ambiente de los nitruros de carbono [106]. La unidad estructural 
básica del g-C3N4 son anillos de tris-s-triazina, formando una estructura polimérica 
plana (2D) por conexión de estos anillos mediante aminas terciarias. Los enlaces C-N 
son enlaces covalentes más fuertes que en el caso de los enlaces C-C presentes en el 
grafeno, presentando también una nube π deslocalizada en toda la red. Este caso es ideal 
y difiere de la realidad, ya que los procesos de policondensación (550-600 ºC) de 
precursores ricos en nitrógeno (melamina, diciandiamida, cianamida) que dan lugar al 
g-C3N4 son incompletos, presentando defectos en la estructura e introduciendo átomos 
de hidrógeno en forma de aminas primarias y secundarias (Figura 7) [106]. Las 
monocapas de g-C3N4 tienden a formar estructuras 3D, al producirse la agregación de 
las láminas debido a interacciones de tipo van der Waals y, posiblemente, de puentes de 








Figura 7. Estructura de la unidad básica de g-C3N4 (anillo de tris-s-triazina) y funcionalidades 
debido a la condensación incompleta representadas como aminas primarias (-NH2) y 
secundarias (-NH).  
Las propiedades electrónicas y ópticas vienen determinadas en primer lugar por la 
conjugación que presentan estos anillos, ya que la nube electrónica debida a los enlaces 
de tipo π está deslocalizada y, en segundo lugar, por el par de electrones solitario del 
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nitrógeno. El g-C3N4 es un semiconductor con un gap de banda pronunciado (2.7 eV) 
[106], con una banda de absorción en el rango del visible a 420-450 nm (sólido 
amarillo), a diferencia de otros fotocatalizadores habituales como el TiO2 (3.18 eV) con 
absorción en la región UV (390 nm) [107], la cual supone tan sólo un 4 % de la luz 
solar (Figura 8a). La formación de una estructura 3D limita en cierta medida el uso de 
g-C3N4 en diversas aplicaciones, debido a la reducida área superficial del bulk 
(normalmente 10 m2 g-1), a la elevada velocidad de recombinación de las cargas 
fotogeneradas y a que el gap de banda se considera en valores intermedios dentro de los 
semiconductores, siendo requeridas normalmente estrategias de modificación. El gap de 
banda puede ser modulado a través de la selección de los parámetros experimentales de 
la síntesis (tiempo, precursores, temperatura) [106,108,109], mediante la variación de su 
morfología [110,111] (Figura 8c), formación de híbridos [112] y composites [113,114] 
o a través de dopaje con heteroátomos [115,116]. Mediante estas estrategias, se puede 
obtener g-C3N4 con aplicaciones en separación fotocatalítica del agua en sus 
componentes [117], fotodegradación de contaminantes [118] o fotosíntesis artificial 
[119] (Figura 8b). Otra de las alternativas de modificación del gap de banda es la 
exfoliación del material, ya que estudios teóricos y experimentales recientes demuestran 
que las limitaciones mencionadas anteriormente pueden ser superadas mediante esta vía 
[120-122]. De esta manera, se aumenta el área superficial del g-C3N4, se reduce la 
probabilidad de recombinación de las cargas fotogeneradas, se incrementa el gap de 
banda y se mejora su actividad catalítica.  Otra propiedad interesante de este material 
exfoliado, consecuencia de la estructura altamente condensada de la unidad de tris-s-
triazina, es la presencia de una fuerte fotoluminiscencia a temperatura ambiente en el 
rango de 430-550 nm, con un máximo a 470 nm, que permite su aplicación en sensores 
y diagnóstico clínico [123-126]. Además, se puede utilizar el g-C3N4 exfoliado para la 
destrucción de células cancerígenas por generación de especies reactivas al hacer incidir 
luz de baja intensidad (20 mW cm
-2
) sobre células con el material internalizado [127]. 
Este proceso puede ser observado mediante microscopía confocal, aprovechando la 
fluorescencia que presenta el material.    
El g-C3N4 posee una gran utilidad en electroquímica, debido a que la incorporación de 
átomos de nitrógeno a un material carbonoso mejora las propiedades donoras de 
electrones y la polaridad superficial [128]. Además, la mojabilidad del material en el 
electrolito se mejora, lo que tiende a proporcionar una mayor eficiencia de transferencia 
de carga [129,130]. Por todo ello, el g-C3N4 posee grandes ventajas respecto a otros 
materiales carbonosos, con aplicaciones en celdas de combustible [131,132], 
supercondensadores [133,134] o en baterías de ión litio [135]. 
El reciente interés en el uso de g-C3N4 como catalizador en múltiples campos se debe, 
además de a las ya mencionadas características, a sus excepcionales propiedades 
químicas y térmicas, proporcionando una elevada estabilidad en condiciones en las que 
otros catalizadores no son viables. Es estable y no volátil a temperaturas cercanas a 600 
ºC en aire (Figura 8d) debido a la fortaleza de los enlaces carbono-nitrógeno en el 
sistema aromático [136]. Esta estabilidad es muy destacable frente a otros materiales 
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orgánicos, siendo una de las mayores registradas en aire comparado con polímeros de 
alta temperatura [117]. Estas características permiten, por ejemplo, mejorar las 
propiedades térmicas de polímeros por formación de composites [137], utilizarlo como 
fase estacionaria en cromatografía de gases [138]  o preparar catalizadores dispersos en 
polímeros termoplásticos para reducir las emisiones de CO durante su degradación 
térmica [139].  
El g-C3N4 es estable e insoluble en la mayoría de los disolventes habituales (DMF, 
THF, dietil éter, tolueno, CH2Cl2, piridina, etanol, agua, acetona), además de no 
observarse alteraciones químicas en medios ácidos y básicos suaves (acético glacial, 0.1 
M NaOH), aunque sí se observan en medios ácidos y básicos fuertes [140].  Aunque a 
priori desviarse de la estructura ideal de un material parece negativo, la presencia de 
grupos funcionales en la estructura del g-C3N4 así como defectos en la red debido al 
proceso de síntesis proporcionan múltiples posibilidades con aplicaciones en catálisis, 
como por ejemplo la formación de puentes de hidrógeno con determinadas moléculas o 
la coordinación de metales por sus funciones básicas de Lewis. Por ello, este material se 
emplea como catalizador en una variedad de reacciones (sólo o en forma de composite), 
como por ejemplo reacciones de acoplamiento cruzado [141], reacciones de Friedel-
Crafts [106,142], ciclaciones [143], oxidaciones y reducciones selectivas [117], 
reacciones de hidrogenación [144], descomposición de NO [145] o activación de 













Figura 8. (a) Comparación del gap de banda del g-C3N4 con TiO2. (b) Estrategias de 
fotocatálisis con luz visible utilizando g-C3N4: (1) Evolución de hidrógeno a partir de agua, (2) 
activación fotoquímica de O2 y (3) oxidación fotocatalítica o degradación de sustratos 
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orgánicos. Reproducido de [147]. (c) Posibles morfologías del g-C3N4, Adaptado de [148] (d) 
Curvas termogravimétricas de g-C3N4 en O2 puro (rampa de 10 y 20 ºC/min) y en N2 puro 
(rampa de 10 ºC/min). Se observa un pico endotérmico intenso a 630 ºC, unido a una pérdida 
completa de masa en torno a 750 ºC, indicando la descomposición y vaporización de los 
fragmentos de este material a esa temperatura.  Adaptado de [149]. 
Finalmente, las propiedades mecánicas  de filmes de g-C3N4 son  una propiedad a 
tener en cuenta de cara a su aplicación en dispositivos, presentando valores de módulo 
de Young entre 24-86 GPa y una dureza entre 1.3 y 8.1 GPa, siendo dependientes de su 
espesor y contenido en nitrógeno [150]. La recuperación elástica de estos films es una 
propiedad característica de los nitruros de carbono y depende de la cantidad de 
nitrógeno en el filme (grado de condensación del material).  
1.1.3 Disulfuro de molibdeno (MoS2) 
 
Los TMDs (MoS2, MoSe2, MoTe2, WS2, WSe2, WTe2, TiS2, NbSe2, etc.) han captado 
gran interés en los últimos años debido a la amplia variedad de propiedades 
fisicoquímicas que presentan, pudiendo ser desde materiales superconductores (NbSe2, 
TaS2), magnéticos (CrSe2), semiconductores (MoS2, WS2), semimetálicos (WTe2, 
TiSe2) hasta metálicos (NbS2, VSe2). De de todos ellos, el MoS2 concentra una gran 
parte de la investigación actual debido a sus peculiares propiedades electrónicas, ópticas 
y catalíticas [151,152], su importancia como lubricante seco [153,154], además de su 
relativamente amplia disponibilidad. 
El MoS2 está formado por molibdeno (metal de transición) y azufre (un calcogenuro no 
metálico) unidos por enlaces covalentes. Es un material laminar, donde cada lámina 
atómica de Mo se sitúa entre dos láminas de S formando un “sándwich”, presentando 
una estructura 3D debido a la presencia de interacciones de van der Waals entre las 
monocapas de S-Mo-S que lo constituyen. Existen dos politipos principales, uno con 
coordinación trigonal prismática del metal (2H) y otro con coordinación octaédrica con 
carácter metálico (1T), el cual es termodinámicamente inestable, tendiendo a revertir 








Figura 9. MoS2 en (a) fase 2H y (b) fase 1T. Adaptado de [152]. 
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El MoS2 presenta propiedades electrónicas y ópticas interesantes que dependen del 
grado de exfoliación (número de láminas). En forma bulk, es un semiconductor 
indirecto, con un gap de banda de 1.29 eV [156], convirtiéndose en un semiconductor 
directo (1.9 eV) cuando se encuentra en forma de monocapas. La evolución de la 
posición de las bandas es dependiente del número de láminas, tal y como predecían los 
estudios teóricos realizados por Kumar y colaboradores [157] (Figura 10a), donde se 
demuestra que la densidad de estados cerca del nivel de Fermi son debidos en su 
mayoría a estados d del molibdeno. Estos cálculos determinan también una fuerte 
hibridación entre los estados d del molibdeno y los p del calcogenuro por debajo del 
nivel de Fermi. Este comportamiento se ve reflejado en el espectro de fotoluminiscencia 
(Figura 10b), donde en forma bulk no se observa ninguna banda y, a medida que se 
reduce el espesor de las láminas, van apareciendo bandas más o menos intensas a 670 y 
620 nm (correspondientes a las transiciones de excitones en la zona de Brillouin), 
produciendo las señales más intensas y con mayor rendimiento cuántico  en el caso de 
una monocapa [156,158]. La diferencia de energía entre estas bandas corresponde al 
desdoblamiento spin-órbita de la energía de la banda de valencia. Estas propiedades son 
interesantes de cara al uso de MoS2 en dispositivos electrónicos, ya que posee un gap de 
banda de forma natural (a diferencia del grafeno) y éste se puede modificar en función 
del número de láminas, en lugar de llevarlo a cabo aplicando campos eléctricos 
externos. El MoS2 se investiga con vistas al desarrollo de transistores de efecto campo 
[159], dispositivos bioelectrónicos [160], electrodos en baterías de litio [161], 
electrocatalizador para la reacción de evolución de hidrógeno (HER, de sus siglas en 
inglés, hydrogen evolution reaction) [162], celdas solares [163] y sensores [164]. 
Presenta absorbancia en todo el rango de la luz solar, con dos transiciones directas de 
excitones (A y B), aunque adicionalmente interacciona con la luz de forma dispersiva 
[165].   
 
Figura 10. (a) Diagrama de bandas calculado para MoS2 bulk (a), tetracapa (b), bicapa (c) y 
monocapa (d). Las flechas indican las transiciones de menor energía. (b) Espectro de 
fotoluminiscencia para MoS2 bulk, hexacapa, bicapa y monocapa. Adaptado de [158].  
El MoS2 presenta buenas propiedades mecánicas que lo hacen útil para su uso en el 
desarrollo de dispositivos electrónicos flexibles [166-168] y como material de refuerzo 
en composites [169-171]. Presenta un módulo de Young considerablemente alto, en 
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torno a 270 GPa, siendo comparable con el del acero [172]. Los filmes elaborados con 
este material y con un espesor de 5-25 láminas pueden deformarse alrededor de 10 
nanómetros sin romperse [173].  
Atendiendo a las propiedades térmicas, el valor  de conductividad térmica medido por 





indican además su dependencia en forma prístina o aglomerada tras ser exfoliado, 
siendo menor en el último caso por dispersión de los fonones [174]. Se puede utilizar el 
MoS2 para mejorar las propiedades térmicas de composites, así como de barrera para la 
reducción de las emisiones de compuestos nocivos en la descomposición térmica de 
algunos polímeros [175]. 
Por último, el MoS2 muestra una rica variedad de posibilidades de modificación 
química. Presenta actividad catalítica en diversas reacciones debido a la presencia de 
vacantes en su red [176], como por ejemplo en reacciones de hidrodesulfuración [177], 
reducción de óxido de azufre con metano [178] y HER [179]. Mediante exfoliación 
química de MoS2 en fase 2H por intercalación con litio se puede acceder a la fase 1T 
[180], que posee carácter metálico en el plano basal, mejorando su actividad catalítica 
respecto a la fase 2H [162,181]. Esta fase 1T puede utilizarse como material de partida 
para elaborar otros materiales [182], como por ejemplo la formación de híbridos con 
nanopartículas metálicas con utilidad en electroquímica [183,184] y para la elaboración 
de sensores de espectroscopia Raman amplificada por superficie [185] (SERS, del 
inglés, surface enhanced Raman spectroscopy). Es susceptible de dopaje, tanto de tipo p 
como de tipo n, siendo el más útil en este caso el tipo p (por ejemplo con Nb) para la 
elaboración de transistores y dispositivos optoelectrónicos [186].  
También es posible realizar modificaciones no covalentes de MoS2 con acetatos de 
metales [187], nanopartículas metálicas [188], surfactantes [189,190] o biomoléculas 
[191,192], con interés en la elaboración de catalizadores para HER [189], sensores 
[188,193] y también para su utilización en medios biológicos, en los que dicha 
modificación aumenta su estabilidad coloidal en dispersión y su biocompatibilidad 
[194], con posible aplicación en terapias antitumorales como transportador de fármacos 
[195]. Finalmente, dos casos de particular interés son el uso de organotioles o PEG 
modificado con ácido lipoico para funcionalizar el MoS2, donde se cree que los grupos 
tiol se anclan en vacantes de S de la red mediante coordinación del S con los átomos de 
Mo [196]. Se puede modular la dispersión y estabilidad coloidal del material en 
diferentes medios (disolventes, medios biológicos) [182,197-201] y sus propiedades 
electrónicas [202], con aplicaciones, por ejemplo, en terapias contra el cáncer [198-201] 
y en transistores [203]. 
1.2 Métodos de obtención de materiales 2D 
La reducida dimensionalidad de los materiales 2D introduce una serie de propiedades 
únicas (ópticas, mecánicas, electrónicas) respecto a las que poseen esos mismos 
materiales en un estado agregado (bulk), proporcionando materiales con un uso 
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potencial en muchos campos de la ciencia y la industria. Por ello, existe un enorme 
interés en las técnicas de obtención de estos materiales totalmente exfoliados o con 
pocas láminas de espesor. Además, desde el punto de vista de su aplicación industrial, 
estos métodos deben cumplir una serie de características ideales: producción en grandes 
cantidades, de manera fácilmente escalable, posibilidad de control sobre las 
características de las láminas (tamaño lateral, presencia de defectos en la red cristalina, 
dopaje y grupos funcionales), rapidez, economicidad, efectividad y poco o nada 
contaminantes. Desgraciadamente, no existe un método universal de obtención de 
materiales 2D que cumpla con todas estas especificaciones y, por lo tanto, se hace 
necesario elegir un método de entre una variedad que mejor se adapte al uso concreto 
que se le pretenda dar al material 2D (Figura 11). Existen dos metodologías generales 









Figura 11. Esquema de métodos de obtención de materiales exfoliados en función de la calidad 
y el precio de producción por unidad de masa. Adaptado de [26]. 
 
1.2.1 Métodos bottom-up 
 
Estos métodos se basan en la síntesis del material bidimensional a través de reacciones 
químicas en determinadas condiciones de presión y temperatura, a partir de precursores 
adecuados. Entre ellos destacan los métodos de depósito químico en fase vapor (CVD) 
y crecimiento epitaxial sobre carburo de silicio (este último sólo para el caso del 
grafeno). 
Depósito químico en fase vapor (CVD): es un método de producción de láminas con 
gran calidad estructural que consiste en la descomposición de un precursor en estado 
gaseoso, con posterior deposición sobre un sustrato (metálico, generalmente) en una 
cámara de reacción [204,205]. La principal limitación que presenta es la necesidad de 
equipos especializados y condiciones muy precisas de flujos de gas, presión y 
temperatura, además de una correcta selección del precursor. Es un proceso lento, donde 
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se deposita el material poco a poco sobre el sustrato a una determinada temperatura que 
definirá las reacciones que tienen lugar. Se emplea para la síntesis de diferentes 
materiales laminados como el grafeno (Figura 12) [206,207], g-C3N4 [208,209], hBN 
[210] o TMDs [211]. Se obtienen láminas de gran tamaño lateral y elevada calidad, con 
unas características adecuadas para su utilización en electrónica y optoelectrónica. Se 
utiliza para la elaboración de transistores [168,212], electrodos [213,214], filmes 
transparentes conductores para celdas solares [215] o sensores [216,217].  
 
Figura 12. Ejemplo de transferencia de grafeno preparado por CVD a un sustrato de interés 
mediante el sistema roll-to-roll. Hay tres etapas: adhesión del grafeno al polímero soporte, 
eliminación electroquímica de las láminas de Cu y transferencia de la lámina de grafeno al 
material de interés. Adaptado de [45]. 
Crecimiento epitaxial sobre carburo de silicio (SiC): este método de preparación es 
adecuado para la síntesis de grafeno de elevada calidad estructural [218,219]. El SiC es 
un material resistente (elevada dureza) que se puede obtener actualmente en obleas de 
un elevado diámetro y con una morfología superficial controlada, siendo útil para la 
obtención de filmes grafíticos, ya conocidos desde los años 60 [220]. Este método 
consiste generalmente en el crecimiento de un filme de grafeno por calentamiento de  
los politipos 4H o 6H-SiC en ultra alto vacío a temperaturas mayores de 1300 ºC, 
aunque también es posible llevarlo a cabo a vacíos más moderados en determinados 
hornos con control de gas de fondo (Figura 13) [220,221]. El crecimiento tiene lugar en 
las caras terminadas en silicio o terminada en carbono y ocurre cuando, en estas 
condiciones, se produce la sublimación del silicio, provocando el reordenamiento de los 
átomos de carbono, dando lugar a islas de grafeno que van aumentando en tamaño. Hay 
que tener en cuenta un factor muy importante, que es la velocidad de sublimación del 
silicio en estas condiciones de alto vacío y elevada temperatura. Si la velocidad es 
excesiva, la calidad de las láminas formadas será menor, al producirse una sublimación 
no homogénea y posibilidad de formación de aglomerados de gran tamaño. El principal 
uso potencial del grafeno obtenido por este método es en electrónica debido a su calidad 
estructural y a que no necesaria la eliminación del sustrato (SiC). El grafeno preparado 
por este método se utiliza, por ejemplo, para la elaboración de sensores electroquímicos 
[222], transistores tras inducir un gap de banda [223] o dispositivos electrónicos 
miniaturizados [224]. 
 








Figura 13. Esquema de síntesis de grafeno por crecimiento epitaxial. 
1.2.2 Métodos top-down 
 
Estos métodos se caracterizan por la obtención de materiales 2D en forma de 
monocapas o multicapas mediante exfoliación de un material de partida (bulk) formado 
por las láminas individuales apiladas en una estructura tridimensional por interacciones 
débiles (generalmente de tipo van der Waals). Estas interacciones atractivas débiles 
entre láminas pueden ser superadas por una fuerza mecánica externa, además de poder 
ser debilitadas por aumento en el espaciado interlaminar debido a que son 
proporcionales a 1/r
6 
[225] (r es la distancia entre láminas), siendo dichas interacciones 
ya casi nulas por encima de 5 Å. Por lo tanto, estas metodologías utilizan diferentes 
fuerzas impulsoras como, por ejemplo, la temperatura, agentes químicos intercalantes, 
corriente eléctrica, láseres o ultrasonidos, con el fin de superar la barrera energética que 
suponen las interacciones cohesivas entre láminas para llevar a cabo la exfoliación en 
monocapas. 
La primera aproximación para obtener láminas individuales de un átomo de espesor fue 
la exfoliación micromecánica o método Scotch tape en el año 2004 [11]. Este método 
consiste en la utilización de una cinta adhesiva para la exfoliación consecutiva de 
grafito, siendo posteriormente utilizado con otros materiales laminares como hBN, 
MoS2, WSe2, NbSe2, Bi2Sr2CaCu2Ox o fósforo negro, entro otros [226-228] (Figura 14). 
En cada etapa se reduce el espesor de las láminas obtenidas, llegando a un punto en el 
que se obtienen monocapas de elevada calidad estructural, con utilidad de cara a 
estudios fundamentales y diseño de prototipos. Sin embargo, no es un método aplicable 
a escala industrial debido a su escaso rendimiento. 
Debido a la baja producción y a la imposibilidad de escalar este método, se han 
desarrollado una gran variedad de alternativas con sus ventajas e inconvenientes. El más 
importante sin duda es el método de exfoliación de materiales laminares en medio 
líquido, bien de forma directa a partir de un material prístino bien utilizando un 
derivado del material laminar que permita una exfoliación más sencilla. Dependiendo 
del medio que se emplee (agua, líquidos iónicos, disolventes orgánicos), de los agentes 
empleados (reactivos químicos, agentes intercalantes, surfactantes, polímeros, 
biomoléculas) y de la fuerza impulsora (electricidad, ultrasonidos, agitación mecánica, 
uso de cizallas, temperatura) tendremos diferentes variedades de técnicas empleadas en 
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la exfoliación de materiales laminares en medio líquido para obtener los 





Figura 14. Método de microexfoliación mecánica o de Scotch tape. 
a) Exfoliación en medio acuoso 
Lo más deseable para el procesado de estos materiales, desde el punto de vista de la 
química sostenible, es realizar la exfoliación en medio acuoso. Normalmente, las 
energías superficiales de estos materiales están muy alejadas de la del agua, impidiendo 
su dispersión y estabilidad coloidal, hecho que se describirá con más profundidad en el 
siguiente apartado. Por ello, se han seguido diferentes metodologías para exfoliar y 
dispersar los materiales laminares en agua. 
La primera opción es utilizar el material prístino, facilitando su exfoliación y 
estabilización coloidal en agua mediante la utilización de agentes estabilizantes y 
ultrasonidos. Así por ejemplo, se ha descrito la dispersión de grafeno, TMDs y hBN, 
utilizando surfactantes catiónicos, aniónicos y no iónicos en medio acuoso. [93,229-
231]. Este método permite obtener dispersiones estables de los materiales 2D, aunque la 
presencia de los surfactantes puede degradar las propiedades intrínsecas del material, 
como por ejemplo la conductividad eléctrica [90]. Por otro lado, también es posible 
utilizar polímeros para exfoliar y estabilizar coloidalmente el grafeno [24,232], WS2 
[233] o MoS2 [234]. Finalmente, se puede optar por el uso de biomoléculas para 
dispersar grafeno o TMDs, como por ejemplo proteínas [235,236], ADN [237,238] o 
polisacáridos [239]. 
La otra vía de preparación de materiales bidimensionales en medio acuoso es mediante 
rutas de modificación química de los materiales de partida. El material más conocido 
relacionado con esta metodología es el óxido de grafeno (GO), que es un derivado con 
elevada importancia en la literatura y material de partida de muchos otros materiales 
con interés industrial (Figura 15) [240,241]. El GO se prepara a partir de grafito 
siguiendo generalmente el método de Hummers (aunque existen otros), que consta de 
varias etapas. La primera de ellas es la oxidación de grafito en un medio ácido fuerte, lo 
que da lugar a un aumento en el espaciado interlaminar debido a la introducción de 
grupos funcionales oxigenados, generando un material conocido como óxido de grafito. 
Estos grupos se sitúan tanto en el plano basal como en los bordes de las láminas, 
además de producirse defectos en la red debido a las agresivas condiciones de reacción. 
La presencia de estos grupos funcionales oxigenados facilita la exfoliación del óxido de 
grafito al aumentar la distancia interlaminar y por tanto debilitarse las fuerzas cohesivas. 
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Además, se facilita la dispersión de este material y su estabilidad en medio acuoso al 
poseer un gran número de grupos hidrófilos que pueden desprotonarse, lo que facilita la 
estabilidad coloidal de las láminas por repulsión electrostática de cargas negativas. Tras 
la exfoliación del óxido de grafito en medio acuoso con ultrasonidos se obtiene una 
dispersión coloidal de láminas monocapa de GO a concentraciones que pueden ser 
elevadas (20 mg mL-1). Por último, es necesario realizar una etapa de eliminación de 
los grupos oxigenados (reducción) del GO para dar lugar a óxido de grafeno reducido 
(RGO) que originalmente pretendía la obtención de grafeno prístino libre de defectos. 
Sin embargo, a pesar de haberse desarrollado un gran número de métodos de reducción, 
ninguno es capaz de restaurar por completo las propiedades que poseen las monocapas 
de grafeno prístino debido a la presencia de grupos oxigenados remanentes y defectos 
en la red. Dentro de los métodos más habituales para reducir el GO, se encuentran la 
reducción con agentes químicos (hidracina [242], vitamina C [243], metales [244,245]), 
biomoléculas [246], fotorreducción [247], reducción fotocatalítica [248], tratamiento 
térmico [249] o solvotérmico [250], mediante microorganismos [251] y electroquímica 
[252]. 
También es posible el uso de rutas de modificación química para otros materiales 
distintos al grafito, como por ejemplo en el caso de g-C3N4, el cual es insoluble en agua 
pero reacciona con ácidos fuertes concentrados (H2SO4, HCl, HNO3) [253-255] para dar 
lugar a un material protonado de forma estable (para desorber los protones es necesario 
un tratamiento térmico a temperaturas relativamente altas), que exfolia fácilmente por 
ultrasonidos en medio acuoso. Además, el g-C3N4 puede ser funcionalizado en 









Figura 15. Etapas de la preparación de GO y RGO. Adaptado de [258]. 
Otra estrategia que permite la exfoliación de materiales laminares en agua son 
determinados métodos intercalación, como ocurre en el caso de los TMDs. El 
tratamiento de TMDs (bulk) con n-butil litio en hexano en atmósfera inerte permite la 
intercalación de litio en los espacios interlaminares y, tras su transferencia a medio 
acuoso, la exfoliación del TMD intercalado asistida por ultrasonidos [180,259]. El 
contacto del agua con el litio presente entre las láminas produce hidrógeno, que logra la 
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expansión y exfoliación del material. Durante el proceso de intercalación del TMD es 
frecuente que se produzcan transiciones de fase (por ejemplo, 2H a 1T) [260]. 
b) Exfoliación en disolventes orgánicos 
Además del uso de agua como disolvente, es posible realizar la exfoliación de 
materiales laminares en disolventes orgánicos. Esta vía es posible utilizando estrategias 
similares a lo descrito en el punto anterior como, por ejemplo, usando polímeros [261], 
surfactantes [262], sales [262] o modificando el material para tener mayor estabilidad en 
una fase orgánica [263], pero también es posible la exfoliación por sonicación o por 
agitación mecánica con cizallas del material laminar prístino en disolventes orgánicos 
puros o en mezcla de ellos (Figura 16) en ausencia de estabilizadores o modificación 
química [264-268]. Mediante esta última técnica es posible preparar una gran variedad 
de materiales 2D en dispersión (por ejemplo grafeno, TMDs, hBN o g-C3N4), 
permitiendo su posterior procesado para dar lugar a materiales macroscópicos (filmes, 
recubrimientos, composites) o habilitando rutas de modificación del material exfoliado 
en dispersión, como por ejemplo en la preparación de catalizadores. Es un método que 
permite obtener el material en grandes cantidades y con una presencia mínima de 
defectos, normalmente asociada a la presencia de bordes por fragmentación de las 
láminas. Suele preservarse la composición inicial del material (plano basal y bordes), 
así como su estructura bidimensional, permitiendo así acceder a las interesantes 
propiedades de estos materiales sin la presencia de agentes estabilizantes que las 
modifiquen.  
Existen dos aspectos importantes a tener en cuenta en esta vía de exfoliación. La fuerza 
impulsora, que en este caso pueden ser ultrasonidos (baño o punta de ultrasonidos) o 
cizallas (batidora o agitador de altas fuerzas de cizalla). Las ondas de ultrasonidos 
pueden causar fuerzas de cizalla o cavitación, proporcionando elevada energía en las 
zonas donde colapsan las burbujas generadas, rompiendo la estructura en capas y 
produciéndose así la exfoliación en láminas de bajo espesor e incluso monocapas. En el 
caso del uso de cizallas, el punto a tener en cuenta es la velocidad del rotor, ya que a 
partir de un valor mínimo comienza a producirse la exfoliación del material [267]. El 
otro aspecto a tener en cuenta es la selección del disolvente orgánico adecuado ya que, 
al igual que en el caso del agua, no todos los disolventes poseen una energía superficial 
adecuada que permitan la exfoliación y estabilización coloidal de los materiales. Los 
disolventes actúan de una manera crucial en este proceso, ya que son los encargados de 
reducir la barrera de energía que impide la separación de las láminas del material bulk, y 









Figura 16. Proceso de exfoliación de un material laminar en disolventes orgánicos. 
El conocimiento del comportamiento en dispersión de materiales 2D es un campo de 
estudio muy interesante de cara a su manipulación, modificación y aplicaciones. Para 
materiales 2D, se puede asumir que la mayoría de las interacciones tienen lugar sobre el 
plano basal frente a los bordes (mucha mayor área superficial). En estas condiciones, 
Coleman y sus colaboradores [269,270], partiendo de los conocimientos adquiridos para 
mezclas de solutos moleculares con disolventes, desarrollaron un modelo aplicable a 
materiales 1D y 2D [271], donde el coste energético asociado a la generación de 
dispersiones de materiales 2D, es decir, el coste asociado a mezclar ambos componentes 
(materiales 2D y disolvente), se puede expresar por la variación de entalpía de mezcla 
por unidad de volumen (HMix): 
HMix  =   (δ2D – δsol)
2
                                             (1) 
donde t es el espesor de la lámina,  es la fracción de volumen del material 2D en el 
disolvente y δ2D (δsol) es la raíz cuadrada de la energía superficial del material 2D 
(disolvente). Esta expresión predice que la minimización de HMix se produce cuando 
las energías superficiales del disolvente y de las láminas son lo más próximas posibles o 
coincidentes. En estas condiciones, se esperaría la concentración más elevada de 
material 2D. Este modelo permite racionalizar los resultados obtenidos en los estudios 
de dispersión de materiales laminares, proporcionando información sobre cuáles son los 
disolventes o mezclas de disolventes más adecuados para el material estudiado. Para 
entender las fuerzas que gobiernan la miscibilidad en sistemas no electrolíticos, se 
puede generalizar a través de la variación de la energía libre de Gibbs de mezcla de los 
componentes (GMix) [272]: 
GMix = HMix  – T SMix                                                                (2) 
donde HMix  es la entalpía de mezcla y SMix es la entropía de mezcla. Si GMix es 
negativa, la mezcla es favorable. Normalmente el valor de SMix es relativamente 
pequeño para solutos de gran tamaño [273], con lo que el valor de HMix  se convierte 
en crucial para entender la dispersión de un material en un disolvente. Por lo tanto, 
cuando el sistema posea un valor suficientemente pequeño de HMix se obtendrían 
valores negativos de GMix, minimizándose el coste energético de mezcla y favoreciendo 
así la dispersión. 
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Recientemente, se ha demostrado que este análisis de coste energético se puede realizar 
en base a la densidad de energía cohesiva del disolvente y del material 2D mediante la 
ecuación de Hildebrand-Scatchard [271]: 
HMix  =   (1– ) (δT,2D – δT,sol)
2
                                (3) 
donde HMix es la entalpía de mezcla por unidad de volumen,  tiene el mismo 
signficado que en (1) y  δT es el parámetro de solubilidad de Hildebrand del soluto 
(δT,2D) y del disolvente (δT,sol). El parámetro de solubilidad de Hildebrand para un 
material o un disolvente puede definirse como la raíz cuadrada de la densidad de 
energía cohesiva del mismo. Por lo tanto, de esta ecuación se deduce que el coste 
energético de mezclar los dos componentes se mimiza cuando los parámetros de 
solubilidad de Hildebrand coinciden o son lo más cercanos posible entre el disolvente y 
el material 2D. Sin embargo, esta expresión está limitada para sistemas donde la 
componente principal del sistema son interacciones dispersivas. Cuando existen 
componentes polares y de enlace de hidrógeno, Hansen y sus colaboradores [274-278] 
propusieron expresiones similares a la ecuación (3) incluyendo términos para describir 
estas interacciones adicionales. Si descomponemos la densidad de energía cohesiva total 
en sus componentes (dispersivo, polar y de enlace de hidrógeno), el análisis del coste 
energético de dispersar el material puede realizarse en base a los parámetros de 
solubilidad de Hansen: 
HMix  =   (1– ) [(δD,2D – δD,sol)
2
 + (δP,2D – δP,sol)
2
 + (δH,2D – δH,sol)
2
]     (4)                            
donde δD, δP y δH son los parámetros de solubilidad de Hansen que describen las 
interacciones dispersiva, polar y de enlace de hidrógeno del material 2D y del 
disolvente. Esta metodología de análisis de dispersión de un material 2D en un 
disolvente concreto es ampliamente utilizada y funciona de manera bastante 
satisfactoria para describir comportamientos generales en dispersión. Es una 
metodología que ha sido empleada para un gran número de materiales, como por 
ejemplo el grafeno [264], TMDs [265], nanotubos de carbono [269], hBN [265] y 
nanofibras de carbono [279].  
Los estudios de dispersión de los materiales en los diferentes disolventes orgánicos se 
llevan a cabo representando los valores de concentración del material frente a los 
diferentes parámetros (tensión superficial, parámetro de solubilidad de Hildebrand y 
parámetros de solubilidad de Hansen). Como se ha comentado previamente, estos 
materiales no se pueden dispersar en cualquier disolvente, ya que el coste energético 
correspondiente depende de la similitud de los parámetros de solubilidad y de la tensión 
superficial entre material y disolvente. Por ello, por ejemplo, en el caso del grafeno los 
mejores disolventes son los que poseen tensiones superficiales en el rango de 40-50 mJ 
m
-2 
(Figura 17), correspondiente a energías superficiales en torno a 70-80 mJ m
-2
, 
siendo este dato acorde con los valores correspondientes a la energía superficial del 
plano basal del grafito. Este hecho se observa también en TMDs, donde la energía 
superficial de MoS2 y MoSe2 resultó ser 75 mJ m
-2
, observándose la mejor capacidad de 
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Figura 17. Concentración de grafeno frente a tensión superficial y energía superficial de los 
disolventes. Adaptado de [270]. 
Si se representan los datos frente a los diferentes parámetros de solubilidad (Hildebrand, 
Hansen), se observa que los mejores disolventes también se concentran en torno a unos 
valores concretos, próximos a los correspondientes al material. Usando estos datos se 
pueden calcular los valores de los parámetros de solubilidad de los materiales de 
estudio, siendo por ejemplo en el caso del grafeno δD ≈18.0 MPa
1/2
, δP ≈ 9.3 MPa
1/2 
y δH 
≈ 7.7 MPa1/2 y en el caso de TMDs δD ≈ 18.0 MPa
1/2
, δP ≈ 8.5 MPa
1/2 











Figura 18. Absorbancia por unidad de longitud de celda (proporcional a la concentración en 
dispersión) para MoS2 disperso en diferentes disolventes orgánicos representado frente a: (a) 
parámetro de solubilidad de Hildebrand, (b) parámetro de solubilidad de Hansen dispersivo, (c) 
parámetro de solubilidad de Hansen polar y (d) parámetro de solubilidad de Hansen de enlace 
de hidrógeno. Reproducido de [280] 
 Además de poder dispersar materiales 2D en disolventes puros,  es posible generar 
dispersiones en mezclas adecuadas de disolventes. Para mezclas de disolventes se puede 
asumir que los parámetros de solubilidad resultantes son una combinación lineal de los 
correspondientes a sus componentes, siendo la fracción en volumen presente de cada 
uno el correspondiente factor de ponderación. Con esta metodología, es posible 
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encontrar mezclas de disolventes con características adecuadas para la dispersión del 
material objeto de estudio. Hansen definió el espacio 3D de parámetros de Hansen (R) 
[275], donde cada disolvente tiene una posición definida por los tres parámetros de 
solubilidad (ecuación 5). Se puede definir la distancia R de tal manera que cuanto menor 
es la distancia entre un disolvente y el material en el espacio de Hansen, mejor debería 
ser su capacidad para dispersar el material, pudiendo predecirse así mezclas de 
disolventes óptimas para preparar dispersiones. 
R =  [4 (δD,2D – δD,sol)
2
 + (δP,2D – δP,sol)
2




           (5) 
A pesar de que existen gran variedad de estudios de dispersión sobre diferentes 
materiales, todavía existen materiales cuyo comportamiento se deconoce, tanto 
cualitativa como cuantitativamente. Por ello, el estudio de la dispersión de materiales 
2D en disolventes es un campo de investigación que se encuentra en vías de desarrollo, 
siendo de suma importancia tanto desde el punto de vista fundamental (energía 
superficial y parámetros de solubilidad del material) como aplicado (obtención y  
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2. Objetivos y planteamiento de la memoria 
2.1 Objetivos 
Los materiales 2D poseen un gran atractivo en una amplia variedad de ámbitos 
científico-técnicos, ya que expanden el abanico de posibilidades de los materiales 
utilizados en la actualidad y son firmes candidatos a ser protagonistas de futuras 
revoluciones tecnológicas. No obstante, su aplicación a nivel industrial está supeditada a 
su obtención en grandes cantidades a bajo coste y con características controladas. Por 
ello, tanto el desarrollo de nuevos métodos de obtención y procesado de materiales 2D 
como la ampliación del conocimiento de sus propiedades constituyen áreas de 
investigación con un enorme interés. La exfoliación de materiales laminares en medio 
líquido satisface muchos de los requisitos necesarios para su producción en grandes 
cantidades. 
En el contexto de esta tesis, se ha planteado como objetivo general el desarrollo de 
nuevos métodos de preparación de materiales 2D basados en la exfoliación en medio 
líquido de los correspondientes materiales laminares, así como la ampliación de los 
conocimientos sobre el comportamiento en dispersión de dichos materiales 2D y la 
exploración de sus posibles aplicaciones. Los materiales laminares investigados han 
sido grafito, MoS2 y g-C3N4. Como objetivos específicos, se han planteado los 
siguientes: 
 
 Desarrollo de nuevas metodologías de reducción de GO en medio acuoso y 
exploración de las aplicaciones del material 2D obtenido. 
 
 Estudio del comportamiento en dispersión de RGO en disolventes orgánicos. 
 
 Investigación de la dispersión asistida por ultrasonidos de grafeno prístino en 
agua con biomoléculas como agentes de estabilización coloidal. Preparación de 
filmes e híbridos con nanopartículas metálicas a partir de las dispersiones 
resultantes y exploración de sus posibles aplicaciones. 
 
 Evaluación de la actividad catalítica de MoS2 exfoliado por intercalación de 
litio, tanto en fase 2H como 1T, en una variedad de reacciones modelo en medio 
acuoso. 
 
 Desarrollo de nuevos métodos de dispersión de MoS2 (2H) en medio acuoso 
utilizando biomoléculas y estudios preliminares de cara a posibles aplicaciones 
de los materiales resultantes. 
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 Estudio del comportamiento en dispersión de g-C3N4 exfoliado en disolventes 
orgánicos, preparación de híbridos con nanopartículas metálicas e investigación 
de sus posibles aplicaciones. 
2.2 Organización de la memoria 
En el capítulo 1 se realiza una introducción a los materiales bidimensionales y sus 
propiedades, con especial atención al grafeno, g-C3N4 y MoS2. También se describe el 
estado del arte en cuanto a métodos de producción se refiere, haciendo especial hincapié 
en los métodos de exfoliación en medio líquido. En el presente capítulo se formulan los 
objetivos planteados en esta tesis y se presenta la organización de la memoria. En el 
capítulo 3 se describen los materiales utilizados en la realización de este trabajo, así 
como los distintos métodos de preparación empleados. En el capítulo 4 se explican las 
técnicas de caracterización utilizadas en el transcurso de la tesis. El capítulo 5 recopila 
los resultados así como el análisis y discusión de los mismos. Estos resultados se 
recogen  en un compendio de artículos publicados o enviados a revistas del área de la 
ciencia de materiales. La siguiente tabla recoge el nombre de las revistas y los índices 
de impacto de las mismas (ISI JCR 2015), así como el puesto que ocupan dichas 
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El capítulo 5 se estructura en tres bloques, que corresponden a los tres tipos de 
materiales 2D investigados (grafeno, MoS2 y g-C3N4 exfoliados). Cada bloque va 
precedido de un resumen en el que se reformulan los objetivos de forma más detallada y 
se exponen los principales resultados de los correspondientes artículos. En el capítulo 6 
se recoge el conjunto de conclusiones generales de la tesis doctoral. Finalmente, se 
incluye un anexo con una compilación de las contribuciones a congresos, así como una 
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3. Materiales y métodos 
3.1 Óxido de grafeno (GO)  
Se ha preparado GO mediante exfoliación de óxido de grafito. La preparación de óxido 
de grafito se ha basado en el método de Hummers-Offeman, que consiste básicamente 
en la oxidación de grafito en medio fuertemente ácido con una mezcla de nitrato sódico 
(NaNO3, pureza ≥99.5%, Merck, 1065370500) y permanganato potásico (KMnO4, 
pureza ≥99.0%, Merck, 1050821000). Se introducen 5 g grafito en polvo (C, pureza de 
99.99%, tamaño de partícula <150 µm, Sigma Aldrich, 496588) y 3.75 g de NaNO3 en 
un matraz y, tras situarlo en un baño de hielo, se añaden poco a poco 115 mL de H2SO4 
(pureza 95-97 %, Merck, 1007312500). A continuación se adicionan 15 g de KMnO4, se 
retira el baño y se deja reaccionar durante 2 h a 35 ºC con agitación. Transcurrido ese 
tiempo, se coloca de nuevo el matraz en un baño de hielo, se diluye la mezcla de 
reacción con agua milli-Q (230 mL) y, a continuación, se añaden 12.5 mL de H2O2 
(concentración de 30%, Merck, 8222871000) para reducir el KMnO4 que ha quedado 
sin reaccionar. Finalmente, se filtra la suspensión de óxido de grafito resultante (filtro 
Whatman, tamaño de poro 2 µm, 602H ½, 240 mm de diámetro) y se lava con HCl 1% 
y abundante agua milli-Q hasta que el pH del agua de lavado alcanza valores entre 3 y 
4. 
Para preparar GO, se sonica el óxido de grafito en agua milli-Q durante 4 h en baño de 
ultrasonidos (JP Selecta Ultrasons system, 40 KHz, 20 W L
-1
) y se centrifuga a 10000g 
durante 10 minutos (Eppendorf 5424). Se recoge un ~75% del volumen de sobrenadante 
y se dializa (membrana de diálisis de celulosa, 14 KDa, Aldrich, D9652) durante una 
semana hasta pH≈ 4-5. La concentración de la dispersión de GO resultante se determina 
a partir de su absorbancia en el rango UV a longitud de onda de 231 nm, utilizando para 
ello un calibrado obtenido a partir de espectros de absorción UV-vis de GO en agua a 
diferentes concentraciones. 
3.2 Óxido de grafeno reducido (RGO) 
3.2.1 Reducción de GO utilizando hidracina monohidrato 
Una dispersión de GO (20 mL, 0.1 mg mL
-1
) con pH~10 por adición de 40 µL de NH3 
(concentración de 25%, Merck, 1054321000) se calienta a 95 ºC durante 1 h en 
presencia de hidracina monohidrato como agente reductor (Merck, 8046081000), con 
concentración inicial 64.5 mM en la mezcla de reacción.  
3.2.2 Reducción de GO asistida por AgNPs 
Se añaden 150 µL de NaBH4 (1.5 M) a una dispersión de GO (10 mL, concentración 
final 0.1 mg mL
-1
) y AgNO3 (0.5 mM). Se deja reaccionar sin agitación durante 45 min 
a temperatura ambiente y se añade un surfactante adecuado [dodecilbenceno sulfonato 
de sodio (SDBS), Sigma Aldrich, D2525 o polivinilpirrolidona (PVP), Sigma Aldrich, 
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PVP10] para evitar la aglomeración y precipitación del producto reducido. Se dializa 
durante 24 h frente a agua milli-Q a pH=10 conseguido por adición de NH3. 
3.2.3 Reducción hidrotérmica de GO y dopaje con nitrógeno 
Para preparar RGO reducido hidrotérmicamente, se introduce una dispersión de GO (20 
mL, 0.1 mg mL
-1
) en un autoclave de teflón y se calienta a 180 ºC durante 6 h. Para 
preparar RGO reducido hidrotérmicamente y dopado con nitrógeno, se sigue este 
mismo procedimiento en presencia de 40 µL de NH3 (25%). 
3.3 Preparación de dispersiones  
3.3.1 RGO en disolventes orgánicos 
Se filtra el RGO (filtro Whatman, tamaño de poro 2 µm, 602H ½, 240 mm de 
diámetro) y se lava durante una semana con agua milli-Q. Se recoge el sólido húmedo y 
se añade agua milli-Q hasta una concentración de 3 mg mL
-1
 de RGO. Se transfieren a 
un vial 300 µL de esta mezcla y se diluye en un factor de 30 con el disolvente orgánico 
correspondiente, preparando 5 réplicas para cada uno. Se sonican durante 2 h en baño 
de ultrasonidos y se centrifugan a 500-2000g durante 5 min. Se mide la absorbancia a 
660 nm de las dispersiones, proporcional a su concentración. 
3.3.2 g-C3N4 en disolventes orgánicos 
Se introducen 30 mg de g-C3N4 (Carbodeon Ltd., pureza > 99.5%, tamaño de partícula 
> 30 µm) en un vial y se añaden 10 mL del disolvente correspondiente, preparando 3 
réplicas para cada uno, que se sonican 4 h y se centrifuga a 500g durante 10 min. Se 
determina la concentración de las dispersiones resultantes de g-C3N4 midiendo su 
absorbancia a 660 nm y utilizando el coeficiente de extinción molar promedio calculado 
para 4 de los disolventes. 
3.3.3 Grafeno prístino en agua estabilizado por FMNS 
Se introducen 300 mg de grafito en polvo en un vial y se añaden 10 mL de una 
disolución de sal sódica de riboflavina 5′-monofosfato (pureza de 73-79%, Sigma 
Aldrich, F6750) con concentración de 1 mg mL
-1
. Se sonica en baño de ultrasonidos 
durante 5 h y se centrifuga durante 20 min, recogiendo un ~75% del volumen de 
sobrenadante. A continuación, se llevan a cabo dos ciclos de lavado para eliminar el 
exceso de FMNS libre. En cada ciclo, se sedimenta el material por centrifugación (20 
min, 20000g) y se retira el sobrenadante, redispersando el sedimento en agua milli-Q 
mediante sonicación (1-2 min). Alternativamente, el exceso de FMNS se puede eliminar 
de las dispersiones mediante diálisis, utilizando membranas con peso molecular de corte 
de 12000 Da. La concentración de estas dispersiones se determina midiendo su 





) calculado para dispersiones de grafeno en una mezcla de agua/isopropanol (65:35). 
Para preparar dispersiones concentradas de grafeno prístino en agua estabilizado  por 
FMNS se han utilizado dos protocolos diferentes. En uno de ellos, se han concentrado 
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las dispersiones purificadas hasta concentraciones de 30-40 mg mL
-1
 eliminando agua 
en rotavapor. En el segundo protocolo, se prepara la dispersión como se ha descrito en 
el párrafo anterior pero sin realizar ciclos de lavado. Esta dispersión se somete a ciclos 
sucesivos de sedimentación por centrifugación y redispersión en disolución acuosa de 
FMNS (1 mg mL
-1
). En cada ciclo, la redispersión se hace en la mitad del volumen de la 
dispersión anterior, de modo que se dobla la concentración de grafeno, alcanzando 
concentraciones de grafeno de 50 mg mL
-1
. 
3.4 Exfoliación química de MoS2  
Se añaden 3 mL de n-butil-litio (1.6 M en hexano, Sigma Aldrich, 186171) en un vial 
con 300 mg de MoS2 en polvo (tamaño de partícula ~6 μm, Sigma Aldrich, 69860) en 
caja seca bajo atmósfera de argón. Se deja reaccionar durante 48 h y se lava por 
filtración con 60 mL de hexano anhidro (pureza 95%, Sigma Aldrich, 296090) en el 
interior de la caja seca. Inmediatamente después, el producto se extrae de la caja seca y 
se sumerge en agua Milli-Q. Se sonica durante 1 h obteniendo una dispersión de ce-
MoS2. Por último, para eliminar los restos de litio y otras impurezas presentes en el 
medio y en las láminas, se dializa durante 24 horas. 
3.5 Preparación de híbridos y composites 
3.5.1 Híbridos de grafeno/FMNS con nanopartículas metálicas 
a) Nanopartículas de plata (AgNPs) 
Se añaden 150 µL de NaBH4 (1.5 M) ( pureza ≥98%, Sigma Aldrich, 452882) a una 
dispersión de grafeno/FMNS (10 mL, concentración final 0.1 mg mL
-1
) y 0.5 mM de 
AgNO3 (pureza 99%, Sigma Aldrich, 209139). Se deja reaccionar 2 h a temperatura 
ambiente sin agitación.  
b) Nanopartículas de Pd (PdNPs) 
b.1) Etanol como agente reductor 
Se calienta a 60 ºC durante 1 h y con agitación magnética una dispersión de 
grafeno/FMNS (0.1 mg mL
-1
) y PdCl2 (0.17 mM) en una mezcla de agua/etanol (1:1), 
en un tubo de vidrio sellado con septum. 
b.2) NaBH4 como agente reductor 
Se calienta a 70 ºC y con agitación una dispersión de grafeno/FMNS (9.7 mL, 0.1 mg 
mL
-1
) y 300 µL de PdCl2 a 5.6 mM (pureza de 99%, Sigma Aldrich, 2315962) en un 
tubo de vidrio sellado con septum. A continuación se añaden 100 µL de NaBH4 (1.2 M) 
y se deja reaccionar en estas condiciones durante 12 h.  
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c) Nanopartículas de Pt (PtNPs) 
Se calienta una dispersión de grafeno/FMNS (9 mL, 0.2 mg mL
-1
) a 85 ºC y, a 
continuación, se añade 1 mL de una disolución 1.1 mM de K2PtCl4 (pureza de 99.99%, 
Sigma Aldrich, 323411). Se deja reaccionar a esta temperatura durante 2 h y se realiza 
un ciclo de lavado. Se añaden 20 µL de NaBH4 (1.5 M) y se deja reaccionar a 
temperatura ambiente sin agitación durante 45 min. 
En todos los casos, tras la preparación de los híbridos grafeno/FMNS con NPs metálicas 
se realizan dos ciclos de lavado, consistentes en sedimentación inducida por 
centrifugación seguida de redispersión en agua milli-Q para eliminar los restos de sales 
y agente reductor.  
3.5.2 Híbrido de g-C3N4 con nanopartículas de Pd 
Se calienta a 60 ºC y con agitación una dispersión de g-C3N4 (0.1 mg mL
-1
) y PdCl2 
(0.17 mM)  en una mezcla de agua/etanol (1:1), tal y como se describió para el caso de 
grafeno/FMNS (apartado 3.5.1b). De forma análoga, se realizaron dos ciclos de lavado 
con agua milli-Q. 
3.5.3 Composites RGO/etilcelulosa 
Se prepara una dispersión concentrada de RGO (0.5-1 mg mL
-1
) en etanol y se añade a 
una suspensión de etilcelulosa (Sigma Aldrich, 200697) en etanol (14 mg mL
-1
) para 
una concentración final de RGO de un 2% en peso. Se mezcla bien y se transfiere a un 
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4. Técnicas de caracterización 
4.1 Espectroscopías 
La radiación electromagnética transporta energía que se puede intercambiar con la 
materia. La espectroscopía es la disciplina que se ocupa del estudio de dichos 
intercambios. La materia a nivel microscópico posee niveles energéticos discretos, de 
modo que sólo la radiación electromagnética con energía apropiada puede inducir una 
transición entre ellos [1], lo cual puede expresarse por la ecuación de Plank-Einstein: 
(6)                                                          
donde Esuperior es la energía del estado de mayor energía, Einferior, la del de menor 
energía, h es la constante de Plank y  es la frecuencia de la radiación. Por lo tanto, 
dependiendo de la frecuencia de la radiación incidente, se explorarán diferentes rangos 
de espaciados energéticos del material. Como los niveles energéticos son específicos de 
cada material concreto, la caracterización espectroscópica del material puede conducir a 
su identificación.  
Además, la absorción de radiación de cualquier frecuencia por parte del material puede 
relacionarse con su concentración c en un medio a través de la ley de Lambert-Beer [2]: 
A=lc                                                                      (7) 
donde A es la absorbancia de la muestra,  es el coeficiente de extinción molar y l es la 
longitud de paso óptico. Por lo tanto, la caracterización espectroscópica del material 
puede también permitir su cuantificación. La cuantificación de una sustancia absorbente 
en disolución es posible gracias a la relación lineal que existe entre absorbancia y 
concentración en cierto rango de concentraciones. 
4.1.1 Espectroscopía de absorción ultravioleta-visible (UV-vis) 
Las medidas de absorción UV-vis recogidas en esta tesis se han llevado a cabo en un 
espectrofotómetro dispersivo de doble haz Heλios α (Thermo Spectronic). Este tipo de 
equipo, cuyo esquema simplificado se muestra en la Figura 19, permite medir al mismo 
tiempo la potencia del haz incidente (Po) y la potencia del haz transmitido (P) a través 
de la muestra, relacionadas con la absorbancia A a través de la ecuación A=log (P/P0). 
Las medidas de absorbancia de las diferentes dispersiones se realizaron directamente, 
sin más preparación para el análisis que la dilución en el disolvente correspondiente en 




Esuperior – Einferior = ∆E = h 











Figura 19. Esquema de un espectrofotómetro UV-vis de doble haz. 
En equipos convencionales de espectroscopía de absorción UV-vis como el utilizado en 
esta tesis se mide la absorción de radiación electromagnética con longitud de onda 
comprendida entre ~200 y ~1100 nm (energías entre ~1–6 eV). Los niveles energéticos 
con espaciados de este orden son niveles electrónicos externos relativamente poco 
separados, que implican: orbitales , asociados a la presencia de enlaces insaturados, o 
n, asociados con pares electrónicos no enlazados, en el caso de especies moleculares; 
orbitales d, en el caso de compuestos de metales de transición; y orbitales f, en el caso 
de lantánidos y actínidos [3].  
Las vibraciones y rotaciones de unos átomos respecto a otros tienen niveles de energía 
asociados discretos situados por encima de cada nivel electrónico. La superposición de 
transiciones entre niveles rotacionales y vibracionales con las transiciones electrónicas 
da lugar a solapamientos que provocan el ensanchamiento de las bandas de absorción 
[4]. Además, en estudios en fase líquida como los realizados en esta tesis, las especies 
pueden interaccionar con las moléculas de disolvente, lo cual introduce cambios en los 
niveles energéticos y contribuye también al ensanchamiento de la señal [1,5]. Todos 
estos efectos conducen a una resolución limitada, que hace en general imposible 
identificar una sustancia a partir de su espectro UV-vis. No obstante, la espectroscopía 
UV–vis es utilizada de forma cualitativa: 
 para detectar la presencia de ciertos grupos funcionales [6,7], complejos órgano-
metálicos [8,9] o nanoestructuras metálicas [10,11], a partir de la posición de las 
bandas de absorción. En el contexto de esta tesis, los espectros UV-vis de las 
dispersiones de materiales bidimensionales han resultados útiles para comprobar: 
o la eficiencia de los métodos de purificación utilizados. Por ejemplo, cuando 
está presente un agente estabilizante en gran proporción y absorbe en UV-
visible, si llevamos a cabo lavados mediante centrifugación o dializamos, 
podremos monitorizar con esta técnica la eliminación efectiva de este agente. 
Esto se observa en la Figura 20a, donde se muestran los espectros UV-vis de 
FMNS en disolución acuosa y de grafeno en dispersión acuosa estabilizado 
4. TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN  
pág. 97 
 
coloidalmente por FMNS antes y después de realizar dos ciclos de lavado. 
La desaparición de las señales asociadas a FMNS confirma la eficacia del 
lavado. 
o la formación o presencia de nanopartículas metálicas (Ag, Au, Cu). En 
materiales metálicos con baja dimensionalidad, como las nanopartículas 
metálicas, pueden inducirse excitaciones colectivas de los electrones libres 
cuando la frecuencia de la radiación incidente coincide con la frecuencia de 
oscilación colectiva de dichos electrones. Este fenómeno se denomina 
resonancia plasmónica superficial localizada, presentando una frecuencia 
característica que, por efectos de confinamiento, es dependiente del tamaño 
y de la forma de la nanopartícula. En la Figura 20b se observa la aparición 
de una banda de resonancia plasmónica a ~400 nm asociada a la formación 
de AgNPs al reducir las láminas de GO en presencia de AgNO3 y NaBH4.  
o la transformación de fase en el ce-MoS2 entre las fases 2H (trigonal 
prismática), y 1T (octaédrica). La diferente disposición del S en torno al Mo 
conduce a diferentes desdoblamientos energéticos de sus orbitales, con 
mayor número de niveles y, por tanto, mayor número de transiciones 
posibles en la estructura de menor simetría (2H). Como se muestra en la 
Figura 20c, las diferencias entre los espectros de absorción UV-visible de las 
dispersiones de ce-MoS2 permiten verificar que la transformación de fases 
ocurre y determinar cuál es la fase mayoritaria [12].  
 Además, mediante espectroscopía de absorción UV-vis se puede detectar la 
interacción entre grupos absorbentes vecinos, debida, por ejemplo, a la conjugación, 
a partir de los desplazamientos de la banda correspondiente en el espectro [13,14]. 
En el caso de esta tesis, la técnica ha servido para comprobar que el GO se reduce 
de forma efectiva a RGO por diferentes procedimientos. La eliminación de grupos 
oxigenados aumenta el grado de aromaticidad del plano basal del grafeno, 
restaurándose la conjugación, lo cual disminuye el espaciado entre niveles 
electrónicos y, por tanto, desplaza el máximo de absorción de las transiciones 
electrónicas →* asociadas a enlaces C=C hacia el rojo. En la Figura 20d se 
muestra el desplazamiento del máximo del GO centrado en 231 nm (naranja) hasta 
268 nm en el caso del RGO (negro). 
La técnica resulta muy apropiada para la cuantificación de especies absorbentes debido 
a su alta sensibilidad, la disponibilidad de variedad de disolventes transparentes en todo 
el rango de medida, la facilidad para trabajar en rangos lineales de la ley de Lambert-
Beer, etc. En el caso de esta tesis, se ha utilizado para realizar: 
 determinaciones cuantitativas de la concentración de materiales bidimensionales en 
dispersión, midiendo su absorbancia a una determinada longitud de onda y 
elaborando rectas de calibrado que permiten calcular el coeficiente de extinción 
molar [15]. Por ejemplo, en el caso de g-C3N4, se han preparado dispersiones en 
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diferentes disolventes (agua, isopropanol, DMSO, γ-butirolactona) a distintas 
concentraciones y se ha medido la absorbancia a 660 nm. Los datos obtenidos se 
muestran en la Figura 20e. A partir de las pendientes de las distintas rectas de 
calibrado, se han calculado los correspondientes coeficiente de extinción molar y se 
ha obtenido un valor medio ε = (5.4  0.2) x 102 mL m-1 mg-1.  
 seguimiento de cinéticas de reacciones químicas que conducen a alteraciones de un 
grupo absorbente de alguna de las sustancias implicadas [6]. En el contexto de esta 
tesis,  se ha utilizado esta técnica en numerosas ocasiones para hacer un seguimiento 
espectroscópico de la cinética de diversas reacciones de cara a evaluar la actividad 
catalítica de diversos materiales que hemos preparado. Para ello, se ha seleccionado 
una longitud de onda en la que tiene lugar una absorción característica de uno de los 
reactivos implicados que no solapa con absorciones de otros reactivos y se ha 
registrado su evolución con el tiempo trascurrido desde el comienzo de la reacción. 
Esta aplicación de la técnica se explica en más detalle más adelante, en el apartado 
4.7, “actividad catalítica”. 
 Por último, mediante esta técnica se puede calcular el tamaño lateral y el espesor de 
las láminas de MoS2 (2H) mediante ecuaciones obtenidas a partir de datos 
experimentales [16]. Presenta absorbancia en todo el rango de la luz solar, con dos 
transiciones directas de excitones (A y B), aunque además interacciona con la luz de 
forma dispersiva, siendo más correcto hablar de espectroscopía de extinción cuando 
se mide una muestra de MoS2 en UV-vis. (Figura 20f). 
Figura 20. Espectro UV-visible de dispersiones acuosas de (a) grafeno estabilizado con 1 mg 
mL
-1
 de FMNS  antes (verde) y después (negro) de dos ciclos de lavado (se incluye el espectro 
de una disolución acuosa de FMNS pura (naranja) como referencia); (b) híbrido RGO-AgNPs; 
(c) ce-MoS2 en la fase 2H (rojo) y en la fase 1T (negro); (d) GO (naranja) y RGO (negro). (e) 
Rectas de calibrado de la absorbancia a longitud de onda de 660 nm frente a la concentración de 
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dispersiones de g-C3N4 en agua (azul), isopropanol (verde), DMSO (rojo) y γ-butirolactona 
(negro). (f) Espectro de extinción de dispersiones de MoS2 de diferentes espesores y tamaños 
laterales de láminas, con los excitones A y B marcados. Adaptado de [16]. 
4.1.2 Espectroscopía infrarroja (IR) 
Los niveles energéticos vibracionales tienen espaciados en el rango del IR medio, 
radiación electromagnética con números de onda comprendidos entre ~400–4000 cm-1 
(energías entre ~0.025–0.5 eV). Por tanto, cuando la radiación electromagnética de este 
rango de energías incide en un material puede inducir una transición entre niveles 
energéticos vibracionales [1,5]. Para que tenga lugar la absorción, el modo de vibración 
implicado debe inducir un cambio en el momento dipolar de la sustancia [1]. La 
frecuencia de vibración de un grupo de átomos es tanto mayor cuanto mayor sea la 
fuerza del enlace o enlaces que los mantienen unidos y menor sea la masa reducida del 
conjunto. Por ello, los enlaces con alta polaridad, donde las fuerzas de enlace son altas, 
y aquellos que implican átomos de hidrógeno tienen frecuencias relativamente altas, 
desacopladas de las del resto de la sustancia. Por ello, estos grupos funcionales absorben 
radiación IR en un rango específico de números de onda independientemente de la 
estructura del resto de la sustancia. La correlación entre la posición de la banda y la 
estructura química puede utilizarse para identificar grupos funcionales específicos de un 
material. Aunque la cuantificación es también posible, es intrínsecamente más compleja 
que en el caso de la espectroscopía de absorción UV-vis. La mayor complejidad de los 
espectros IR, que aumenta la probabilidad de solapamiento de las bandas de absorción, 
y la estrechez de las bandas de absorción, que hace la técnica más sensible a las 
desviaciones instrumentales, conducen a desviaciones de la ley de Lambert-Beer. La 
escasez de disolventes transparentes en este rango dificulta también la cuantificación 
por IR. 
En el desarrollo de esta tesis se ha utilizado un espectrómetro infrarrojo de transformada 
de Fourier (FTIR, de sus siglas en inglés, Fourier transform infrared spectroscopy) 
Nicolet 8700 (Thermo Scientific). Frente a los instrumentos dispersivos, los de 
transformada de Fourier ofrecen mayor rapidez, resolución y sensibilidad. Se han 
utilizado tanto medidas de transmisión como de reflexión total atenuada (ATR, de sus 
siglas en inglés, attenuated total reflectance): 
 Para muestras pulverulentas no muy absorbentes, como el g-C3N4, resultan 
apropiadas las medidas por transmisión [17,18] La muestra se ha preparado en 
forma de pastilla con ayuda de una prensa hidráulica, diluyéndola hasta el 1% en 
peso en KBr, que no absorbe en este rango. La Figura 21a muestra el espectro FTIR 
de g-C3N4 donde aparecen las bandas características de las vibraciones de los anillos 
de s-triazina, en concreto, dos modos de vibración de tensión doblemente 
degenerados a 1573–1542 y 1460–1405 cm-1, junto con un modo de vibración de 
flexión a 809 cm
-1
. También se detecta la presencia de aminas primarias, mostrando 
las bandas de vibración de tensión antisimétrica N–H (3246 cm-1) y simétrica (3180 
cm
-1
) y una banda fuerte de deformación de tijera de NH2 a 1639 cm
-1
.  
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 La ATR-FTIR resulta más apropiada para el análisis de muestras muy absorbentes y 
también cuando resulta más sencillo preparar un filme a partir de la dispersión que 
secarla para obtener polvo [1,5,18,19]. La radiación IR se hace pasar a través de un 
cristal transmisor de elevado índice de refracción (diamante, en las medidas de esta 
tesis), en contacto estrecho con la muestra en forma de film. El ángulo de incidencia 
es tal que se produce la reflexión total interna en la interfaz muestra-cristal y parte 
de la radiación IR, denominada onda evanescente, penetra en la muestra una 
distancia ~0.5–2 m. El haz IR que llega al detector está atenuado en las frecuencias 
en que el material absorbe la radiación, obteniendo así el espectro de absorción 
ATR-FTIR [20]. En la Figura 21b se muestra el espectro de un film de 
grafeno/FMNS, preparado por filtración a partir de una dispersión acuosa tras dos 
ciclos de lavado. En el espectro no aparece absorción correspondiente a grupo 
funcional alguno, lo cual es típico de materiales tipo grafito o grafeno prístino. El 
hecho de que tampoco aparezcan absorciones asociadas a grupos funcionales 
característicos del estabilizante FMNS constituye una prueba de la eficiencia del 







Figura 21. Espectro de (a) FTIR de g-C3N4, (b) ATR-FTIR de un film de grafeno FMNS. 
4.1.3 Espectroscopía Raman 
Al igual que la espectroscopía IR, la espectroscopía Raman estudia transiciones entre 
niveles energéticos vibracionales de la materia [1,15,21]. Mientras que la espectroscopía 
IR descrita en el apartado anterior es una técnica de transmisión/absorción, en que se 
irradia la muestra con radiación IR, en la espectroscopía Raman se irradia con radiación 
de mayor energía (IR, visible, UV) que la implicada en las transiciones vibracionales y 
se detecta la luz dispersada inelásticamente. Si se hace incidir sobre una sustancia un 
haz de fotones con frecuencia  que no corresponda a ninguna frecuencia de absorción 
de dicha sustancia, la mayoría de los fotones serán dispersados elásticamente en todas 
las direcciones, lo cual se conoce como dispersión Rayleigh (Figura 22). Sin embargo, 
una pequeña fracción de los fotones interacciona con la molécula intercambiando 
energía, lo que se conoce como dispersión inelástica o dispersión Raman. Debido a la 
baja intensidad de la fracción de luz dispersada inelásticamente, se requieren fuentes de 
alta intensidad (haz láser). La energía es generalmente cedida a la sustancia, en cuyo 
caso el fotón se dispersa con energía menor que h (transición Stokes, Figura 22). En 
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casos en que los estados vibracionales excitados tengan una población significativa 
también puede el fotón tomar energía de la sustancia, dispersándose con energía mayor 
que h (transición anti–Stokes, Figura 22). Para que se observe una transición 
vibracional mediante Raman, el modo de vibración implicado debe inducir un cambio 







Figura 22.  Esquema de transiciones entre estados energéticos implicados en el fenómeno 
Raman (Stokes y anti-Stokes). 
Para las medidas de espectroscopía Raman realizadas en esta tesis se ha utilizado un 
equipo Horiba Jobin-Yvon LabRam con fuente láser visible, con longitud de onda de 
532 nm, equipado con un microscopio confocal para facilitar el enfoque de las muestras. 
Los espectros Raman registrados corresponden a la rama Stokes. Los especímenes para 
análisis Raman fueron preparados:  
 como pastilla, en el caso de tratarse de muestras sólidas (grafito, MoS2 bulk, etc); 
 a partir de dispersiones de los materiales bidimensionales, bien depositando gota a 
gota un pequeño volumen sobre un disco metálico precalentado a 50–60 ºC y 
permitiendo que se seque, o bien como filmes preparados por filtración a vacío. 
Mientras que la espectroscopía IR proporciona información sobre grupos funcionales 
concretos presentes en la muestra, la espectroscopía Raman muestra bandas asociadas a 
modos normales de vibración colectivos del sólido en estudio [21]. 
La espectroscopía Raman resulta de gran utilidad para la caracterización de propiedades 
de materiales carbonosos [22-26] y, en concreto, para el grafeno [25,27]. En el contexto 
de esta tesis doctoral se ha utilizado para: 
 evaluar la calidad estructural de los copos de grafeno a través de la relación de 
intensidades entre las bandas características de materiales grafíticos denominadas G  
y D, centradas en números de onda 1582 cm-1 y 1348 cm-1, respectivamente. Por 
ejemplo, en el espectro Raman de primer orden (1100-1800 cm
-1
) de grafeno en 
dispersión acuosa estabilizada por FMNS, (Figura 23), la relación entre las 
intensidades de ambas bandas (ID/IG) se utiliza para estimar el grado de desorden 
estructural presente [28-34], siendo en este caso de 0.17.  
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 extraer información sobre el origen de los defectos de los copos de grafeno a través 
de la relación de intensidades de la banda D y  la banda D´, que aparece a ~1620 cm
-
1
, como un hombro en la banda G. El valor de la relación ID/ID´ para grafeno en 
dispersión acuosa estabilizada por FMNS, 5, permite concluir que la presencia de 
defectos está asociada a los bordes [28,35], cuya proporción frente al plano basal es 
relativamente alta al tener los copos un tamaño lateral no muy grande (100-500 nm). 
 estimar el número de capas de los copos de grafeno a través del análisis de la 
posición y forma de la  banda 2D, que se sitúa a 2700 cm-1 en el espectro Raman 
de segundo orden (2300–3300 cm-1). En el caso del grafeno preparado en agua con 
FMNS, la banda aparece desplazada hacia menores números de onda respecto a la 
del grafito de partida y presenta mayor simetría (Figura 23, recuadro), lo cual es 
consistente con copos de grafeno formados por unas pocas monocapas de grosor 
[29,30,32-38].  
 Por último, mediante espectroscopía Raman también se pueden detectar diferentes 
fases de ce-MoS2 (2H, 1T), pudiendo diferenciarse una de la otra mediante la 








Figura 23. Espectro Raman de  grafito (negro) y grafeno/FMNS (naranja). En el recuadro se 
muestra una ampliación de la zona espectral de la banda 2D. 
4.1.4 Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) 
A diferencia de las espectroscopías descritas hasta ahora, que estudian transiciones 
energéticas entre niveles ligados a la materia (electrónicos, en el caso de UV-Vis y 
vibracionales, en el caso de FTIR y Raman), la espectroscopía fotoelectrónica de rayos 
X (XPS) implica el paso de electrones desde niveles electrónicos ligados al átomo al 
continuo de energía, es decir, la expulsión de electrones del material por efecto 
fotoeléctrico [1,5,39]. Este efecto se produce cuando la energía del haz incidente supera 
a la energía de ligadura del electrón al átomo (BE, de sus siglas en inglés binding 
energy) y a la energía de extracción necesaria para llevar al electrón del nivel de Fermi 
al vacío circundante, constante conocida como función de trabajo del espectrómetro 
(Φ). La energía sobrante se transfiere el electrón como energía cinética (KE, de sus 
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siglas en inglés kinetic energy). En este caso, la ecuación de Plank-Einstein toma la 
forma: 
(8)                                                               
En la espectroscopía XPS se utiliza radiación de rayos X para expulsar electrones de 
capas internas de los átomos de la muestra por efecto fotoeléctrico y se mide la KE de 
los electrones expulsados, que puede relacionarse con su BE mediante la ecuación 
anterior. El espectro XPS representa la intensidad de la señal (número de electrones 
emitidos) en función de la BE. Debido a la alta dispersión que sufren los electrones por 
la materia, sólo aquellos procedentes de las capas atómicas más superficiales salen del 
sólido sin sufrir choques inelásticos. Por ello, la XPS se trata de una técnica de análisis 
superficial, con profundidad de sondeo del orden de unos pocos nanómetros. El carácter 
superficial de la técnica implica el uso de ultra-alto vacío para garantizar que se analiza 
la muestra y no una capa de contaminación adsorbida sobre ella.  
Mediante XPS se detectan todos los elementos salvo H y He, de modo que puede 
obtenerse la composición superficial de la muestra haciendo un barrido en BE (espectro 
general). Además, la BE de los electrones internos de los átomos muestra 
desplazamiento químico dependiente del entorno del átomo, de modo que XPS permite 
también obtener información sobre el entorno químico del átomo y determinar estados 
de oxidación de los elementos a partir de los espectros de alta resolución de los niveles 
atómicos correspondientes (espectros de alta resolución). 
Se ha utilizado un espectrómetro XPS de la casa SPECS, utilizando fuentes de rayos X, 
tanto Al Kα monocromática como Mg Kα no monocromática. La presión en la cámara 
de análisis ha sido inferior 10
-7
 Pa en todas las medidas. La preparación de las muestras 
a partir de dispersiones fue del mismo tipo que la descrita para el análisis Raman. En el 
contexto de esta tesis, la XPS ha sido utilizada para:  
 Confirmar la reducción efectiva de GO utilizando hidracina o con NaBH4 asistida 
por AgNPs. A partir de los espectros generales se ha determinado la relación 
atómica O/C, constatando la disminución del contenido en oxígeno. Por otro lado, 
comparando los espectros de alta resolución del nivel C1s para GO y RGO se ha 
comprobado la disminución relativa de la intensidad de las componentes a mayor 
BE, que se corresponden con carbono en mayor estado de oxidación (Figura 24a). 
 Comprobar la calidad de las láminas de grafeno preparadas en dispersión acuosa 
utilizando FMNS como estabilizante, además del bajo porcentaje de FMNS presente 
en las láminas tras dos ciclos de lavado. En efecto, el espectro de alta resolución de 
la banda C 1s es prácticamente idéntico al del grafito de partida (Figura 24b). El 
espectro general ha permitido calcular la proporción grafeno/FMNS (Figura 24c).  
 Confirmar que los metales en híbridos con nanopartículas metálicas (Ag, Pd, Pt) 
están en estado de oxidación 0. Por ejemplo, en el caso del híbrido grafeno-PdNPs 
se detectan el doblete Pd 3d3/2 y 3d5/2, con bandas centradas en 353.3 y 340.6 eV, 
∆E = h= BE + Φ + KE 
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respectivamente, que son las BE características para Pd en estado de oxidación 0 
(Figura 24d). 
 Estimar la proporción de ce-MoS2 en fases 2H y 1T. El espectro de alta resolución 
de Mo 3d de MoS2 en la fase 2H (Figura 24e, línea negra) muestra un doblete de 
picos Pd 3d3/2 y 3d5/2, centrados en 229.3 y 232.5 eV, mientras que estos picos se 
desplazan ~0.7 eV hacia BE menores para la fase 1T [12]. La desconvolución de las 
banda 3d de Mo
4+
 (líneas punteadas) para ce-MoS2 antes (Figura 24e, rojo) y 
después (azul) del tratamiento hidrotérmico permite calcular las correspondientes 
proporciones 1T/2H, a saber, ~76/24 y ~97/3, respectivamente. 
Figura 24. Espectros XPS: (a) de alta resolución de C 1s de GO (naranja) y RGO obtenido por 
reducción con NaBH4 a temperatura ambiente asistida por AgNPs (verde); (b) de alta resolución 
de C 1s de grafeno estabilizado en dispersión coloidal con FMNS (naranja) y del grafito de 
partida (negro); (c) general de grafeno estabilizado con FMNS (en los recuadros, se muestra 
ampliada la intensidad en los rangos de BE de los niveles internos N 1s y P 2p); (d) de alta 
resolución de la banda 3d de Pd de híbrido grafeno–PdNPs; (e) de alta resolución de la banda 
Mo 3d del MoS2 de partida (negro), ce-MoS2 (rojo) y ce-MoS2 tratado hidrotémicamente (azul). 
4.2  Microscopías 
4.2.1 Microscopía electrónica de transmisión (TEM) 
Los electrones emitidos por un filamento y sometidos a un campo magnético se aceleran 
y siguen trayectorias con propiedades similares a los rayos luminosos [1]. En efecto, 
cuando se hace incidir un haz de electrones acelerado a altos voltajes (100-1000 kV) 
sobre una muestra, parte de esos electrones pueden ser difractados, reflejados o, si la 
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muestra es suficientemente delgada (espesor por debajo de 200 nm), pueden ser 
transmitidos. La microscopía electrónica de transmisión (TEM, de sus siglas en inglés, 
transmission electron microscopy) permite obtener imágenes con la información 
extraída de todos esos procesos. En la Figura 25 se muestra un esquema de los 
componentes principales de un microscopio TEM. La fuente de alimentación del cañón 
de electrones es de elevado voltaje y es necesario mantener un elevado vacío en el 
equipo para llevar a cabo las medidas. Los electrones procedentes del cañón pasan a 
través de unas lentes electromagnéticas condensadoras que forman el haz inicial, que 
atraviesa la muestra. Los electrones transmitidos pasan a través de unas lentes 
electromagnéticas objetivo y posteriormente por las lentes proyectoras que aumentan la 
imagen y la proyectan en una pantalla fluorescente, siendo recogida en una cámara 
digital. El equipo utilizado para la caracterización por TEM de nuestros materiales es un 
microscopio JEOL 200 EX-II operando a 160 kV. Las muestras se han preparado a 
partir de dispersiones acuosas del material en estudio, diluyendo con etanol (1:1) y 
depositando gota a gota un pequeño volumen (40 µL) sobre una rejilla de cobre de 
malla cuadrada cubierta con un filme delgado de carbono (Electron Microscopy 












Figura 25. Esquema de las partes de un microscopio TEM.  
En el contexto de esta tesis, la microscopía TEM ha sido especialmente útil para la 
observación de material exfoliado, ya que en las imágenes de transmisión se puede 
apreciar su carácter laminar e incluso contar el número de láminas apiladas [40]. Se ha 
utilizado para caracterizar dispersiones de materiales bidimensionales, como en el caso 
de grafeno exfoliado en agua con FMNS, observando claramente láminas de grafeno 
con pocas capas e incluso monocapa (Figura 26a), con tamaño lateral entre 100 y 500 
nm. También se ha utilizado para caracterizar híbridos con nanopartículas metálicas, 
como, por ejemplo, en el caso de RGO/AgNPs (Figura 26b). En este caso, las imágenes 
TEM permiten confirmar la formación de nanopartículas de las AgNPs, medir su 
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tamaño y observar su distribución espacial [41]. También muestran si existe o no 








Figura 26. Imágenes de TEM de (a) grafeno/ FMNS, (b) RGO/AgNPs. 
4.2.2  Microscopía electrónica de barrido (SEM) 
Un microscopio electrónico de barrido es un sistema capaz de examinar superficies de 
sólidos mediante un dispositivo que genera un haz de electrones acelerados hasta 








Figura 27. (a) Esquema de un microscopio electrónico de barrido (SEM). (b) Diferentes tipos 
de emisión al hacer incidir un haz de electrones sobre la superficie de la muestra. 
El haz primario de electrones que incide sobre la muestra puede: 
 experimentar choques elásticos, “reflejándose” en la superficie sin apenas sufrir 
pérdidas de energía, dando lugar a los denominados electrones retrodispersados.  
 interaccionar con los electrones de conducción del sólido, débilmente enlazados, lo 
que da lugar a su expulsión de la banda de conducción con energías de unos pocos 
eV, con zona de escape menor que la de los electrones retrodispersados, más 
energéticos. Como los electrones secundarios procedentes de regiones más 
profundas del sólido sufren más pérdidas energéticas por choques inelásticos, tan 
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sólo llegan al detector los más superficiales, siendo este el fundamento para la 
obtención de imágenes de la superficie de los sólidos. 
 interaccionar con los electrones de capas internas de los átomos, expulsándolos de 
los mismos. La reorganización que tiene lugar tras la expulsión puede acarrear la 
emisión de fotones de rayos X en todas las direcciones, con mayor profundidad de 
escape al ser los fotones menos dispersados por la materia que los electrones. 
En la Figura 27b se muestran los distintos tamaños de las zonas de escape y las 
profundidades de su procedencia. Los diferentes detectores recogen las señales 
(electrones o fotones) y las transforman en señales eléctricas amplificadas que se 
monitorizan con un tubo de rayos catódicos. La imagen bidimensional del sólido se va 
formando con barridos punto a punto hasta formar una línea, y línea a línea hasta 
completar un área. Como la técnica tiene gran profundidad de campo, es decir, permite 
enfocar simultáneamente superficies a diferentes alturas, es muy apropiada para estudiar 
la morfología de los materiales.  
En esta tesis hemos utilizado un microscopio Quanta FEG 650 (FEI Company), operado 
a 30 kV. Las imágenes SEM han sido obtenidas utilizando electrones secundarios 
(detector tipo Everhart-Thornley) que, dentro de las diferentes señales posibles, son los 
que proporcionan el contraste topográfico más fino.  
Las imágenes de SEM se han utilizado para estudiar la morfología de: 
 materiales bulk de partida para la preparación de materiales bidimensionales, como 
el grafito (Figura 28a), MoS2 y g-C3N4.  
 materiales bidimensionales como el ce-MoS2 (Figura 28b),  
 composites RGO/etilcelulosa. (Figura 28c) 
 
Las muestras de materiales bulk y de composites no han requerido preparación alguna. 
Las muestras de materiales bidimensionales se han preparado como en el caso de TEM 
(ver la sección anterior). 
Si el equipo incorpora un detector de electrones apropiado, situado bajo la muestra 
como se indica (Figura 25) y la muestra es suficientemente delgada para permitir la 
transmisión del haz de electrones, se pueden obtener imágenes de microscopía 
electrónica de barrido por transmisión (STEM, de sus siglas en inglés Scanning 
tranmission electron microscopy) con mayor resolución que las obtenida con detectores 
de electrones secundarios [43,44]. El equipo utilizado en esta tesis incorpora dicha 
posibilidad, que fue de gran utilidad para observar híbridos de grafeno y g-C3N4 con 
nanopartículas metálicas (Figura 28d). 
 













Figura 28. Imágenes de SEM de: (a) grafito, (b) ce-MoS2 y (c) composite RGO/etilcelulosa. (d) 
Imagen de STEM de híbrido grafeno/FMNS con PtNPs. 
4.2.3 Microscopía de fuerza atómica (AFM) 
Las técnicas de microscopía de proximidad consisten en efectuar barridos por encima de 
la superficie de una muestra con una sonda (punta) muy próxima a ella, mientras se 
monitoriza algún tipo de interacción entre la punta y la superficie que se puede 
relacionar con la distancia entre ellas y permite así mantenerla constante [1]. En el 
contexto de esta tesis, se ha utilizado la microscopía de fuerza atómica (AFM, de sus 
siglas en inglés atomic force microscopy), mediante la cual se detectan las fuerzas de 
interacción entre la punta, montada en un diminuto resorte elástico en forma de palanca 








Figura 29. (a) Modos de interacción en función de la distancia de la punta a la muestra. (b) 
Esquema de detección de fuerzas de interacción punta-muestra en un microscopio AFM. 
a b 
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Como fuerzas de interacción de uno u otro tipo se establecen entre todo tipo de 
materiales, la técnica AFM es aplicable tanto a conductores como a aislantes eléctricos, 
a diferencia de otras microscopías que requieren de muestras eléctricamente 
conductoras [45-48]. La interacción punta-muesra puede ser tanto repulsiva de corto 
alcance, en modo de contacto, como atractiva de mayor alcance, en modo de no 
contacto (Figura 29a) [49]. Las imágenes de AFM incluidas en esta tesis se han 
obtenido en modo de contacto intermitente o modo tapping. En este modo de operación, 
se hace oscilar un fleje a su frecuencia de resonancia o cerca de ella con una amplitud 
relativamente elevada (100–200 nm), aproximando la punta a la muestra a distancias 
menores que dicha amplitud. Cuando comienza el contacto intermitente con la 
superficie, el fleje pierde energía y se reduce la amplitud de la oscilación. Los cambios 
de posición del fleje son detectados (en la variante más extendida y en el caso particular 
de este trabajo) por medio de un haz láser que incide sobre el fleje y se refleja en un 
fotodetector segmentado en cuatro cuadrantes (Figura 29b) que genera una señal 
eléctrica que puede ser procesada electrónicamente. La toma de imágenes topográficas 
se realiza mediante un barrido secuencial de la superficie, manteniendo constante la 
amplitud de oscilación y registrando los cambios en la posición vertical de la sonda a 
medida que barre la superficie de la muestra. Aunque la punta en oscilación puede en 
principio verse sometida tanto a fuerzas atractivas como repulsivas, se puede trabajar en 
régimen atractivo neto reduciendo la amplitud de oscilación libre del cantiléver y 
aumentando su distancia respecto a la muestra. El régimen atractivo resulta menos 
invasivo que el repulsivo, al minimizarse la fuerza de contacto entre la punta y la 
muestra. 
Las imágenes de AFM tapping en régimen atractivo mostradas en esta tesis han sido 
obtenidas con un microscopio Nanoscope IIIa Multimode de Veeco Instruments en 
condiciones ambientales, utilizando cantilévers de silicio de constante de fuerza ~40 N 
m
-1
 y frecuencias de resonancia ~250–300 kHz (Bruker Corporation). Las muestras se 
prepararon depositando gota a gota un pequeño volumen (10–40 L) de una dispersión 
diluida (0.01–0.05 mg mL−1) del material que se quiere observar sobre un sustrato de 
grafito pirolítico altamente orientado, mica o capa de 300 nm de grosor de SiO2 sobre Si 
precalentado a 50-60 ºC y dejándolo secar a temperatura ambiente. 
La AFM proporciona imágenes tridimensionales de superficies de sólidos con buena 
resolución en altura, a diferencia de las imágenes bidimensionales obtenidas mediante 
TEM y SEM. Por lo tanto, no sólo es útil para determinar tamaños laterales y 
morfología de las láminas, sino que también permite determinar el espesor de las 
mismas [50]. En efecto, a partir de perfiles de línea de imágenes AFM se obtienen 
diferencias de altura entre el sustrato y la lámina que se identifican con el grosor de esta 
última (Figura 30a, c y d). La medida de grosores en muchas imágenes permite elaborar 
histogramas de distribución de espesores (número de monocapas) de los copos de 
material (Figura 30b). 
















Figura 30. (a) Imágenes de AFM y (b) histograma de distribución de espesores de 
grafeno/FMNS exfoliado en agua. Imágenes de AFM de (c) RGO reducido con hidracina y (d) 
ce-MoS2 exfoliado mediante intercalación con litio. 
4.3 Técnicas electroquímicas 
4.3.1 Voltamperometría  
Mediante esta técnica se mide la intensidad de corriente (I) frente al potencial aplicado 
(V) sobre un electrodo, utilizando una variación lineal del mismo en el tiempo entre dos 
valores límite [51,52]. Se obtienen curvas de I frente a V (voltamperograma) para una 
determinada velocidad de barrido (υ), normalmente situada entre 1 mV s-1 y 1 V s-1. 
Cuando el potencial es aplicado en un único sentido (oxidación o reducción) la técnica 
se denomina voltamperometría lineal, a diferencia de la voltamperometría cíclica (CV), 
donde se aplica en ambos sentidos. Es una técnica muy versátil, debido a que se pueden 
modificar con facilidad los parámetros utilizados, proporcionando información sobre las 
cinéticas y mecanismos de reacción de los procesos que tienen lugar [53-55]. Permite, 
por ejemplo, determinar la ventana de potencial de estabilidad de los materiales, 
identificar los procesos redox que tienen lugar, la estabilidad de especies adsorbidas, si 
la adsorción de especies sobre el material es fuerte, calcular áreas electroactivas de 
catalizadores (por ejemplo, Pt y Pd), estudiar la actividad catalítica del electrodo para 
una determinada reacción o determinar la capacitancia de un material.  
4. TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN  
pág. 111 
 
Para las medidas de voltamperometría se utilizó un potenciostato/galvanostato Autolab 
PGSTAT 12 (EcoChemie) controlado por el software Autolab GPES (versión 4.9). Se 
llevaron a cabo estas medidas con una configuración de celda de tres electrodos: 
electrodo de trabajo de carbón vítreo (GCE, diámetro de la superficie 3 mm, 
Metrohm) modificado con los materiales de estudio depositados gota a gota (dejando 
secar antes de realizar la medida), Ag/AgCl como electrodo de referencia y Pt como 
contraelectrodo. En el contexto de esta tesis se ha utilizado la voltamperometría cíclica 
para caracterizar materiales como el grafeno estabilizado con FMNS (Figura 31a). 
Además, se utilizó la voltamperometría lineal para estudiar la aplicación de los híbridos 
de grafeno/FMNS con PtNPs y PdNPs como sensor potenciométrico de oxígeno (Figura 
31b). 
 
Figura 31. (a) Voltamperogramas cíclicos obtenidos en PBS (tampón fosfato salino, de sus 
siglas en inglés, phosphate buffered saline) a pH= 7.4, utilizando GCEs modificados con 
grafeno/FMNS (naranja) y con grafeno (negro). Velocidad de barrido 50 mV s
-1
; (b) 
Voltamperogramas lineales en N2 (líneas discontinuas) y O2 (líneas continuas) en NaOH 0.2 M 
con GCEs modificados con grafeno (negro), grafeno/PdNPs preparado con etanol (verde), 





Esta técnica estudia un sistema en el que se aplica un potencial inicial en el que la 
especie es inactiva y, a continuación, se aplica un potencial fijo en el que la especie es 
electroquímicamente activa, registrando la intensidad de corriente con el tiempo 
[51,52]. La intensidad de corriente es dependiente de la concentración de la especie 
activa de forma lineal, de modo que permite determinarla con exactitud, y además, la 
respuesta de la medida es rápida. Mediante esta técnica se pueden detectar gran cantidad 
de compuestos, siempre y cuando exista alguna reacción redox implicada. Es una 
técnica útil para determinar coeficientes de difusión, parámetros cinéticos, mecanismos 
y para la preparación de sensores amperométricos. En el contexto de esta tesis, se ha 
utilizado esta técnica para estudiar el uso de híbridos de RGO con AgNPs como 
electrocatalizadores en la detección electroquímica de H2O2 (Figura 32). Para ello se 
utilizaron microelectrodos serigrafiados de carbono (Dropsens S.L., España)  
modificados con RGO/AgNPs estabilizado con PVP y con SDBS (se añade una gota de 
la dispersión y se deja secar), midiendo con un potenciostato Autolab PGSTAT30 
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Figura 32. Cronoamperometría de microelectrodos modificados con RGO/AgNPs estabilizados 
con PVP y SDBS a concentraciones crecientes de H2O2 (4 µM-10mM). Potencial: -0.75 V vs 
Ag. 
4.3.3 Espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) 
Para una celda electroquímica se puede definir un valor de impedancia electroquímica 
(Z), proporcional al potencial del circuito (E) e inversamente proporcional a la 
intensidad de corriente (I) que circula (Z= E/I) [51,52]. La espectroscopía de 
impedancia electroquímica consiste en la aplicación de un potencial eléctrico 
generalmente sinusoidal de amplitud pequeña al material en estudio, registrando la 
corriente eléctrica que circula en la celda electroquímica en un intervalo de frecuencias. 
El valor de impedancia dentro de un sistema es diferente dependiendo de la frecuencia 
aplicada, pudiendo relacionarse esta diferencia con las propiedades eléctricas, la 
estructura y composición del material estudiado. 
En esta tesis se utilizó la EIS para demostrar la reducción efectiva de las láminas de GO 
asistida por AgNPs únicamente en las condiciones que explicarían el mecanismo de 
reacción propuesto. Para ello, se obtuvieron gráficos de Nyquist estudiando las 
diferentes condiciones experimentales (Figura 33) para calcular la resistencia a la 
transferencia de carga (Rct) en la interfase electrodo-disolución de los materiales 
resultantes, como indicativo de reducción efectiva de las láminas. Se utilizó una 
configuración de celda de tres electrodos, con GCE modificado con los materiales (tal y 
como se describió en el caso de CV), Ag/AgCl como electrodo de referencia y Pt como 
contraelectrodo (Metrohm AG, Suiza) midiendo con un potenciostato Autolab 
PGSTAT30 equipado con un módulo Fra (EcoChemie, Holanda), controlado por el 
software Fra 4.3. Se utilizó el circuito equivalente de Randles para ajustar el espectro de 
impedancia y hacer una estimación de la resistencia a la transferencia de carga 










Figura 33. Gráficos Nyquist de impedancia realizados en GCE (negro) y GCE modificado con 
GO y AgNPs (rojo), y después de incubar en tampón 0.1 M de acetato (azul) y en disolución 0.2 
M NaOH. Condiciones experimentales: 0.1 M KNO3 en presencia de 1 mM de ferrocianuro y 1 
mM de ferricianuro como especies electroactivas; 10 KHz–10 Hz de rango de frecuencias, 10 
mV de amplitud y 0.134 V de potencial DC. 
4.4 Medida de conductividad eléctrica de filmes 
La conductividad eléctrica está relacionada con la facilidad de transporte de los 
electrones y puede definirse, en general, como la capacidad que tiene un material para 
permitir el paso de corriente a través de sí mismo al aplicar un campo eléctrico. Esta 
propiedad es dependiente de la estructura y la composición del material, siendo una 
magnitud inversamente proporcional a la resistividad.  
Se utilizó el método de van der Pauw [56] para determinar la conductividad eléctrica de 
filmes de grafeno/FMNS (1212 mm2, espesor determinado por SEM) utilizando una 







Figura 34. Esquema para la medida de la conductividad eléctrica de un filme de grafeno/FMNS 
utilizando el método de van der Paw. 
Llevando a cabo mediciones sobre dos circuitos (Figura 34), mediante la ley de Ohm 
podremos calcular las resistencias y, utilizando el método de van der Paw, obtener el 
valor de la resistencia del material. Existen variedad de combinaciones posibles para 
medir las resistencias: 
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               R21,34 = V34/I21 , R12,43 = V43/I12,                                           (9) 
                   R32,41 = V41/I32 , R23,14 = V14/I23, 
                 R43,12 = V12/I43 , R34,21 = V21/I34, 
                 R14,23 = V23/I14 , R41,32 = V32/I41 
La siguiente ecuación (9) relaciona las resistencias medidas en los circuitos con la 
resistencia real del material (Rs). Mediante la resolución numérica de esta ecuación (10), 
junto con la definida para la conductividad eléctrica σ (11), se obtiene el valor de 
conductividad del filme de grafeno/FMNS de una determinada longitud (L) y área (A). 
 
                                                 (10) 
  
                                                             (11) 
4.5 Análisis termogravimétrico (TGA) 
El análisis térmico, de forma general, consiste en la medida de una propiedad física 
cuando se somete una muestra a un programa de temperaturas determinado [1,57]. En el 
caso concreto de TGA, la propiedad que se mide es la variación de la masa en función 
de la temperatura aplicada durante el análisis. El equipo utilizado durante la tesis fue 
una termobalanza SDT Q600 (TA Instruments), bajo flujo de aire sintético (100 mL 
min
-1
) con una velocidad de calentamiento de 10 ºC min
-1
, utilizando crisoles de platino.  
En este trabajo se ha utilizado TGA en aire para la caracterización de un composite de 
RGO con etilcelulosa. Se demostró que la presencia del RGO mejora la resistencia 
frente a la oxidación del polímero, desplazando hacia mayores temperaturas (12-13 ºC)  
















Figura 35. Curvas de TGA (líneas continuas) y sus derivadas (líneas punteadas) en aire para el 
composite RGO/etilcelulosa (verde) y etilcelulosa pura (negro). 
4.5 Espectrometría de masas con fuente de plasma de acoplamiento inductivo 
(ICP-MS) 
Esta técnica está basada en la utilización de un plasma de acoplamiento inductivo como 
fuente de ionización de los elementos de la muestra y la detección de los mismos 
mediante espectrometría de masas [58]. El ICP-MS es versátil y fácil de automatizar, 
permitiendo llevar a cabo análisis cuantitativos y cualitativos multielementales sobre 
una muestra. Se ha utilizado un equipo de ICP-MS7500ce Agilent, equipado con un 
sistema de reacción octopolar para eliminar los iones interferentes, siendo necesaria una 
etapa de digestión con microondas en medio ácido de las muestras para poder 
introducirlas en el plasma. Durante la tesis se ha utilizado ICP-MS para la 
cuantificación del tanto por ciento en peso de metales presentes en los híbridos con 
nanopartículas metálicas. Se determinó el porcentaje en peso que existe en los híbridos 
RGO/AgNPs, g-C3N4/PdNPs, grafeno/FMNS con AgNPs, PdNPs y PtNPs. 
4.6 Estudios de biocompatibilidad y proliferación celular 
En el transcurso de esta tesis se han llevado a cabo estudios de biocompatibilidad y 
proliferación celular utilizando dos métodos: ensayo por el método MTT (bromuro de 
3-(4,5-dimetiltiazol-2-ilo)-2-5-difeniltetrazol) y por el método de Trypan blue. Este tipo 
de ensayos se utilizan para evaluar el efecto citotóxico de cualquier agente (reactivo o 
material) que se adiciona a un cultivo celular, tanto para células tumorales como sanas.   
a) Ensayo por el método MTT: El principio de esta técnica es la reducción de MTT que 
se produce por la acción de una enzima mitocondrial (succinato-deshidrogenasa) 
para dar lugar a formazán, que es un compuesto coloreado que se puede cuantificar 
midiendo la absorbancia a 570 nm (restándole el valor de fondo que se mide a 690 
nm) [59-61]. La cantidad de formazán se puede relacionar con el número de células 
vivas, pudiendo cuantificar así la proliferación celular (Figura 36). La absorbancia 
se midió en un equipo FLUOstar Omega Galaxy lector de microplacas (MTX Lab 
Systems, Inc.). 
 






























































Figura 36. Proliferación de células L-929 (fibroblastos de ratón) utilizando el ensayo MTT para 
filmes de g-C3N4 (amarillo), GO (marrón) y control (azul). Ensayos hechos por triplicado en 
placas de 48 pocillos de poliestireno, con una densidad inicial de 5000 células por pocillo (a) 1 
día, (b) 2 días y (c) 5 días después de la siembra celular. 
 
b) Ensayo por el método de Trypan blue: en este caso el principio básico es la 
coloración de las células muertas utilizando un colorante específico, el Trypan blue 
[62]. La coloración azul que adquieren las células muertas tiene lugar por la rotura 
de la membrana plasmática, permitiendo al Trypan blue penetrar y colorear estos 
fragmentos, diferenciándose así de las células vivas. El recuento se hizo con un 
contador automático de células (Vi-CELL™ Cell Counter, Beckman). Para realizar 
el recuento se añade un volumen adecuado de tripsina, se deja actuar en el incubador 
a 37 ºC y 5% de CO2 durante 5-10 minutos, se neutraliza con medio de cultivo 
(DMEMc o αMEMc dependiendo del tipo celular) y se pasa a un vial de Vicell para 
su medida. 
4.7 Actividad catalítica 
Se ha investigado la actividad catalítica de diversos materiales (RGO/AgNPs, 
grafeno/FMNS con AgNPs, PdNPs y PtNPs, g-C3N4/PdNPs, ce-MoS2) en hasta cuatro 
reacciones habitualmente consideradas como reacciones modelo para el ensayo de 
catalizadores [6], a saber: reducción de 4-nitrofenol, 4-nitroanilina, naranja de metilo o 
K3[Fe(CN)6] con NaBH4 a temperatura ambiente. La cinética de las reacciones se ha 
monitorizado espectroscópicamente, midiendo la variación frente al tiempo de la 
absorbancia a una longitud de onda correspondiente a una banda de absorción 
característica de cada uno de los reactivos. En todos los casos se han optimizado la 
concentración de catalizador y se ha añadido NaBH4 en un exceso suficiente para que su 
concentración pueda considerarse constante durante el transcurso de la reacción.  
 









Figura 37. (a) Espectro de absorción UV-vis de 4-nitroanilina (naranja) y 4-fenilendiamina 
(azul); (b) Absorbancia a 380 nm frente al tiempo para la reacción de p-nitroanlina con NaBH4 
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5. Resúmenes y artículos 
5.1 Óxido de grafeno reducido 
Artículo I 
Este artículo fue publicado en la revista Carbon: “A quantitative analysis of the 
dispersion behavior of reduced graphene oxide in solvents”. 
Índice de impacto (ISI JCR 2015): 6.198 
Artículo II 
Este artículo fue publicado en la revista Journal of Materials Chemistry A: “Highly 
efficient silver-assisted reduction of graphene oxide dispersions at room temperature: 
mechanism, and catalytic and electrochemical performance of the resulting hybrids.” 
Índice de impacto (ISI JCR 2015): 8.262 
 
La ruta del óxido de grafito permite obtener grandes cantidades de material en 
dispersión acuosa en forma de monocapas de GO, pero implica la introducción de gran 
número de grupos funcionales y defectos estructurales en las láminas, que degradan sus 
propiedades físicas. Por ello, se hace necesaria una etapa final de reducción que restaure 
estas propiedades, lo cual sólo se consigue hasta un cierto grado, denominándose por 
ello el producto RGO, para distinguirlo del grafeno prístino. El RGO se diferencia 
estructuralmente del grafeno prístino por la presencia de defectos en la red, además de 
por la coexistencia de dominios prístinos y oxidados. Los grupos funcionales 
oxigenados con mayor presencia en los dominios oxidados son de tipo hidroxilo y 
epoxi. 
El conocimiento del comportamiento en dispersión del RGO es crucial de cara a su 
procesado y aplicaciones. Existen en la literatura estudios previos sobre la 
dispersibilidad del grafeno prístino pero, al igual que ocurre con otras propiedades, el 
comportamiento en dispersión de ambos no es equivalente. La dispersabilidad de un 
material bidimensional en un disolvente se maximiza cuando el coste energético de 
mezclar ambos componentes es mínimo, lo cual ocurre cuando coinciden la energía 
superficial de material y disolvente. En el caso de un material estructural y 
químicamente homogéneo como el grafeno prístino, la energía superficial presenta un 
valor bien definido y uniforme a lo largo de toda la superficie, habiéndose identificado 
disolventes efectivos en un rango relativamente estrecho de energías superficiales en 
torno a dicho valor. No obstante, estos resultados no pueden extrapolarse al RGO, cuya 
hetereogeneidad estructural y química conlleva necesariamente una mayor complejidad 
del comportamiento en dispersión, que estará condicionado por las características tanto 
de sus dominios prístinos como de los oxidados.  
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Ante la ausencia de estudios exhaustivos previos en la literatura, en el artículo I  hemos 
investigado la dispersión de RGO en una amplia variedad de disolventes orgánicos, 
racionalizando los resultados en función de la tensión superficial (relacionada con la 
energía superficial) y los parámetros de solubilidad de Hildebrand y Hansen 
(relacionados con la densidad de energía cohesiva). Hemos utilizado RGO obtenido por 
reducción de dispersiones acuosas de GO con hidracina, un agente reductor eficiente 
ampliamente utilizado. Se  ha verificado la reducción comparando los espectros UV–
Vis y XPS de GO y RGO. El máximo de absorbancia correspondiente a transiciones de 
tipo π→π* de dobles enlaces C=C se desplaza hacia longitudes de onda mayores como 
consecuencia del aumento de la conjugación. Mediante espectroscopía XPS, se constata 
la eliminación de gran parte de los grupos funcionales oxigenados presentes 
originalmente en las láminas de GO, tanto por el descenso de la relación atómica O/C, 
como por la disminución de la intensidad de componentes asociadas a átomos de 
carbono enlazados a oxígeno. Las imágenes de AFM muestran que, en las dispersiones 
acuosas obtenidas, el RGO se encuentra en forma de láminas monocapa con tamaño 
lateral de varios cientos de nanómetros. El producto filtrado y lavado se guarda como 
mezcla acuosa concentrada, que se diluye en diferentes disolventes y se sonica y 
centrifuga, obteniendo dispersiones de RGO con contenido en agua suficientemente 
bajo como para no condicionar el análisis de dispersabilidad. La cantidad de RGO en 
dispersión retenida en el sobrenadante tras la sonicación y centrifugación en los 
diferentes disolventes se ha estimado midiendo la absorbancia a 660 nm de dicho 
sobrenadante. La caracterización de las dispersiones resultantes con AFM muestra que 
el RGO sigue estando exfoliado a nivel de monocapa y que los tamaños laterales de 
lámina son similares a los del RGO de la dispersión acuosa de partida. 
En general, el comportamiento en dispersión del RGO difiere del documentado 
previamente para materiales bidimensionales homogéneos. Los disolventes efectivos, en 
lugar de localizarse en un rango estrecho de valores de tensión superficial, aparecen en 
dos zonas diferenciadas de tensiones superficiales (20–25 y 45–50 mJ m-2). Dado que la 
superficie del RGO está compuesta de dominios oxidados y prístinos, son efectivos para 
su dispersión tanto disolventes apropiados para materiales grafíticos con alta densidad 
de átomos de carbono oxidados en superficie (como las nanofibras de grafito tipo 
plaquita, cuyos disolventes efectivos se encuentran en el primer rango de tensiones 
superficiales), como disolventes apropiados para el grafeno prístino (disolventes en el 
segundo rango). Entre los disolventes más eficaces para el RGO destacan claramente los 
alcoholes, lo cual sugiere que los dominios oxidados poseen mayor influencia que los 
prístinos en su comportamiento en dispersión. 
 El análisis de la dispersión de RGO basado en parámetro de solubilidad de Hildebrand, 
relacionado con la densidad de energía cohesiva total, muestra que los disolventes 
efectivos se localizan en un rango estrecho de valores, entre 23–25 MPa1/2, algo similar 
a lo que ocurre con materiales homogéneos, como el grafeno prístino. Sin embargo, 
cuando se descompone la densidad de energía cohesiva total en sus componentes 
dispersiva, polar y de enlace de hidrógeno, es decir, realizando el análisis en función de 
los parámetros de solubilidad de Hansen δd, δp y δH, respectivamente, se encuentran 
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diferencias significativas en el caso de δH respecto a lo observado para materiales 
homogéneos. Concretamente, los disolventes efectivos para RGO, se agrupan en dos 
rangos diferentes de δH (5–10 MPa
1/2
 y 15–25 MPa1/2), en lugar de aparecer en un rango 
único de δH (5–10 MPa
1/2
, en el caso de grafeno prístino y 15–25 MPa1/2, en el caso de 
nanofibras de grafito tipo plaquita). De nuevo, para el RGO, constituido por dominios 
tanto prístinos como oxidados, se observa un comportamiento en dispersión que es 
combinación de los comportamientos de ambos tipos de dominios. Los resultados del 
análisis de la dispersión de RGO en función de δd y δp no difieren mucho de los 
obtenidos para otros materiales homogéneos, salvo por el hecho de que funcionan mejor 
disolventes con componente polar más alta. Haciendo para cada parámetro de Hansen 
de un disolvente una media ponderada en la absorbancia de la correspondiente 
dispersión de RGO, se obtiene una estimación de los parámetros de Hansen efectivos 
para el RGO, con valores δd ≈ 16.9 MPa
1/2
, δp ≈ 10.7 MPa
1/2 
y δH ≈ 14.1 MPa
1/2
, frente a 
los previamente determinados en la literatura para el grafeno prístino, δd ≈ 18.0 MPa
1/2
, 
δp ≈ 9.3 MPa
1/2 
y δH ≈ 7.7 MPa
1/2
. Utilizando los valores de los parámetros de Hansen 
obtenidos para el RGO, se ha calculado las distancias a los diferentes disolventes en el 
espacio tridimensional de parámetros de Hansen, lo cual ha permitido diseñar mezclas 
de disolventes con mayor capacidad de dispersión que sus componentes por separado. 
Específicamente, se han preparado mezclas de etanol y NMP, conduciendo a máxima 
dispersión de RGO para relación 1:4 en volumen.  
Finalmente, se utilizaron dispersiones relativamente concentradas de RGO en etanol 
para preparar un composite RGO–etilcelulosa. La presencia de RGO confiere estructura 
laminar al material compuesto, como se observa por SEM, así como una mayor 
resistencia a la oxidación, como muestran las medidas de TGA en aire.  
En el artículo II se describe una nueva metodología rápida y eficaz de reducción de GO 
con NaBH4 a temperatura ambiente asistida por nanopartículas de plata (AgNPs), que 
conduce a la formación de híbridos RGO–AgNPs. El procedimiento consiste en añadir 
NaBH4 y una sal de plata a una dispersión acuosa de GO y dejar que transcurra la 
reacción. Con el objeto de evitar la agregación y precipitación de las láminas, se añade 
surfactante tras 45 minutos de reacción, resultando idóneos el SDBS y la PVP.  
Con espectroscopía de absorción UV–visible y XPS se han verificado tanto la reducción 
de las láminas de GO como la presencia de AgNPs metálicas. Concretamente, en el 
espectro UV–visible se observa un desplazamiento notable al rojo del máximo de la 
banda correspondiente a las transiciones  π→π* de los dobles enlace C=C, lo cual 
indica que se ha alcanzado un alto grado de reducción. Los resultados de XPS 
confirman este resultado, tanto por el descenso de la relación atómica O/C, como por la 
disminución de la intensidad de las componentes asociadas a grupos oxigenados en el 
espectro C 1s al pasar de GO a RGO–AgNPs. En cuanto a la detección de AgNPs, en 
los espectros UV–vis se observa en torno a 400 nm la banda de resonancia plasmónica 
(SPR) de la plata, indicativa de la presencia de plata metálica nanoestructurada. 
Asimismo, las características del espectro XPS de alta resolución de Ag 3d confirman 
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que la Ag está en estado de oxidación 0. Las imágenes de STEM y TEM muestran 
AgNPs ancladas a las láminas, con forma redondeada y diámetro medio de 14±6 nm. 
 Como los mecanismos recogidos en la literatura hasta el momento para la reducción de 
GO asistida por metales no explicaban la reducción con Ag observada en este trabajo, 
hemos propuesto un nuevo mecanismo. El mecanismo de reacción propuesto es de 
naturaleza catalítica e implica necesariamente la presencia de AgNPs en el medio, las 
cuales se cargan con un exceso de electrones procedente de la oxidación del anión 
BH3OH
-
 (producto de la hidrólisis espontánea del anión BH4
-
 a pH<12). Este exceso de 
electrones se transfiere posteriormente a las láminas de GO a través de las AgNPs, 
desencadenando la reducción de las mismas para dar lugar a híbridos RGO–AgNPs. 
Este mecanismo se apoya en diversas observaciones experimentales, tales como el 
desplazamiento hacia el azul de la banda SPR de las AgNPs en presencia de NaBH4 en 
el medio a pH<12 observado por espectroscopía UV–vis y las variaciones de la 
resistencia a la transferencia de carga medidas por espectroscopía de impedancia 
electroquímica (EIS) también en función del pH. 
 Se han explorado posibles aplicaciones en catálisis de los híbridos RGO–AgNPs 
obtenidos. Concretamente, se ha demostrado su utilidad como catalizadores en la 
reacción de reducción de 4-nitrofenol con NaBH4, mediante el seguimiento de la 
cinética de la reacción con espectroscopía de absorción UV–visible, obteniéndose 
valores de constante de reacción elevados en comparación con los recogidos en la 
literatura para otros catalizadores basados en AgNPs. Asimismo se ha constatado su 
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A quantitative analysis of the dispersion behavior of reduced graphene oxide 
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ARTÍCULO II  
Highly efficient silver-assisted reduction of graphene oxide dispersions at 
room temperature: mechanism, and catalytic and electrochemical 
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5.2 Grafeno prístino 
Artículo III 
Este artículo fue publicado en la revista ACS Applied Materials & Interfaces: 
“Achieving Extremely Concentrated Aqueous Dispersions of Graphene Flakes and 
Catalytically Efficient Graphene-Metal Nanoparticle Hybrids with Flavin 
Mononucleotide as a High- Performance Stabilizer.” 
Índice de impacto (ISI JCR 2015): 7.145  
 
Artículo IV 
Este artículo ha sido enviado para su publicación: “Efficient electrocatalysts supported 
onto flavin mononucleotide–exfoliated pristine graphene for the methanol oxidation 
reaction”. 
 
Una alternativa interesante a la ruta del óxido de grafito, que minimiza la introducción 
de grupos oxigenados y defectos en las láminas de grafeno, es la exfoliación directa de 
grafeno prístino en disolventes apropiados, generalmente asistida por ultrasonidos. El 
inconveniente de este método radica en que el número de disolventes capaces de 
estabilizar coloidalmente grafeno prístino está limitado a aquellos con energías 
superficiales cercanas o iguales a la del plano basal del grafito/grafeno (~70 mJ m
-2
). 
Además, estos disolventes suelen ser tóxicos y poseen elevado punto de ebullición, 
complicando así la manipulación de las dispersiones resultantes y condicionando sus 
posibles aplicaciones. Como alternativa, la dispersión directa en agua, que resulta muy 
práctica y deseable desde el punto de vista medioambiental, es imposible de conseguir 
en medio puro, ya que como disolvente no tiene la energía superficial apropiada para 
dispersar coloidalmente grafeno, pero puede lograrse añadiendo estabilizantes 
adecuados. En la literatura se han descrito dispersiones acuosas de grafeno estabilizadas 
coloidalmente por una variedad de estabilizantes (surfactantes, polímeros, proteínas, 
ARN, colorantes, moléculas poliaromáticas, etc.). El inconveniente de estas 
dispersiones es que, en general, presentan una elevada relación en peso 
estabilizante/grafeno, lo cual tiende a degradar las propiedades de los materiales 
resultantes, cuya preservación es uno de los principales incentivos del proceso de 
exfoliación directa de grafito. Teniendo en cuenta la dificultad para la eliminación 
posterior del estabilizante, la búsqueda de nuevas rutas para dispersar grafeno prístino 
en medio acuoso con agentes estabilizantes en baja proporción y que no afecten a sus 
propiedades constituye un campo de investigación muy interesante. 
En el artículo III se describe una metodología de preparación de dispersiones 
coloidales de grafeno prístino en medio acuoso, mediante exfoliación con ultrasonidos 




asistida por un derivado de la vitamina B2, concretamente, riboflavina–5'–fosfato 
sódico, también conocida como sal sódica de mononucelótido de flavina (con siglas 
FMNS procedentes de su denominación en inglés, flavin mononucleotide salt). Se ha 
utilizado la biomolécula FMNS debido a su inocuidad y a su carácter anfifílico. Su parte 
hidrófoba, formada por tres anillos aromáticos heteronucleares (7,8–dimetil–
isoaloxazina), se adsorbe sobre el plano basal del grafeno mediante interacciones de tipo 
π–π, mientras que su parte hidrófila (ribitol fosforilado) se extiende hacia la fase acuosa 
proporcionando carga negativa a las láminas y estabilizándolas frente a la agregación 
por repulsión electroestática. Este método ha permitido obtener la concentración más 
elevada documentada hasta la fecha de copos de grafeno prístino en dispersión acuosa 
(~50 mg mL
-1
). Además, para dispersiones estabilizadas por FMNS con 
concentraciones menores de grafeno, comparables a las recogidas en la literatura para 
dispersiones con otros estabilizantes, la proporción estabilizante/grafeno es al menos un 
orden de magnitud menor (~0.04).  
La elevada calidad estructural de las láminas de grafeno/FMNS se ha comprobado 
mediante su caracterización con espectroscopías UV–visible, XPS, ATR-FTIR y 
Raman, no obteniéndose indicios de oxidación o degradación estructural durante el 
proceso. El elevado valor de la conductividad eléctrica de los filmes preparados por 
filtración a partir de dispersiones de grafeno/FMNS (52000 S m
-1
), de hecho de los más 
altos recogidos en la literatura hasta la fecha para este tipo de dispersiones, es coherente 
con estos resultados. Por otro lado, la caracterización con TEM y AFM ha permitido 
determinar el tamaño lateral (100–500 nm) y el número de monocapas (<5) de las 
láminas de grafeno. Mediante voltametría cíclica se ha comprobado que la molécula de 
FMNS está fuertemente adsorbida sobre las láminas. 
La presencia de la biomolécula FMNS fuertemente adsorbida sobre las láminas de 
grafeno puede ser aprovechada para sintetizar híbridos grafeno/nanopartícula metálica 
(Ag, Pt, Pd), debido a que el grupo fosfato presente en su estructura actúa como punto 
de anclaje. De hecho, se han preparado híbridos de grafeno/FMNS con nanopartículas 
metálicas a partir de sales precursoras del metal correspondiente y dispersión acuosa de 
grafeno/FMNS. A través de las imágenes de TEM y STEM, se ha comprobado el 
carácter laminar de los híbridos obtenidos sin apreciarse agregación durante el proceso 
de síntesis. Se observa además una buena dispersión de las nanopartículas con tamaños 
en el rango de 15–25 nm en el caso de Ag, 3–6 nm para el Pt y 5–10 nm o 10–15 nm 
con Pd (dependiendo del protocolo de síntesis). Mediante XPS se ha comprobado que el 
estado de oxidación de los metales es 0 en todos los casos y se ha determinado el 
porcentaje en peso de metal presente en los híbridos con ICP–MS. Se ha investigado la 
utilidad de estos híbridos como catalizadores en la reducción de nitroarenos (4–
nitrofenol y 4–nitroanilina) siguiendo la cinética de la reacción mediante espectroscopía 
de absorción UV–visible. Los híbridos poseen una elevada actividad catalítica en todos 
los casos y, en particular, resultan excelentes catalizadores para la reducción de 4–
nitroanilina. Además, mediante voltametría de barrido lineal en ausencia y en presencia 
de oxígeno, se ha mostrado la utilidad de los híbridos de grafeno con Pt y Pd para la 
elaboración de sensores para la detección de oxígeno.   





Debido a la creciente demanda de alternativas a los combustibles fósiles, el desarrollo 
de las celdas de combustible ha experimentado un gran  auge y supone un área de 
investigación de gran relevancia en la actualidad. Debido a que la reacción de oxidación 
de metanol (MOR) presenta una elevada energía de activación es necesario desarrollar 
electrocatalizadores adecuados. Habitualmente se utilizan catalizadores metálicos 
soportados sobre un material con elevada área superficial. Es habitual en la literatura la 
utilización de RGO como soporte para NPs metálicas, pero estos materiales sufren 
problemas de baja estabilidad y conductividad eléctrica debido a la presencia de un gran 
número de grupos oxigenados y defectos en las láminas. En principio, el grafeno 
prístino presenta numerosas ventajas frente al RGO como soporte de catalizadores para 
aplicaciones electroquímicas, como, por ejemplo, su elevada área superficial, su 
estabilidad química en las condiciones agresivas que se utilizan habitualmente en estas 
celdas y su elevada conductividad eléctrica. Tal y como se ha descrito en el artículo III, 
la presencia de FMNS como estabilizante permite el anclaje de NPs metálicas 
preservando una elevada conductividad eléctrica de las láminas (52000 S m
-1
 para 
filmes de grafeno/FMNS). En el artículo IV se estudia la actividad electrocatalítica de 
híbridos de grafeno/FMNS con PdNPs (preparados por dos métodos diferentes) y PtNPs 
para MOR.  
Se caracterizaron estos materiales utilizando CV en medio ácido y básico, obteniéndose 
áreas electroactivas (ECSA) para los híbridos grafeno-NP metálica que se sitúan en el 
rango de valores documentados en la literatura para otros materiales similares, aunque 
con la clara ventaja de la simplicidad del método de preparación descrito en este trabajo. 
El híbrido de grafeno/FMNS con PtNPs es un excelente electrocatalizador para la MOR 
tanto en medio ácido como en medio básico, con actividades más moderadas en el caso 
de PdNPs. Además, destaca la elevada tolerancia al CO que presentan estos materiales 
en medio alcalino, siendo este hecho de suma importancia al ser un parámetro que 
condiciona la aplicación real de muchos electrocatalizadores para la MOR. La 
estabilidad en la MOR se estudió por cronoamperometría, observándose una elevada 
estabilidad en el caso del híbrido con PtNPs, comparable y en muchos casos superior a 
los mejores rangos registrados para catalizadores similares.  
En conclusión, el híbrido con PtNPs presenta elevada actividad catalítica y estabilidad 
para la MOR y una extraordinaria tolerancia al envenenamiento por CO, superando a la 
mayoría de los catalizadores de PtNPs estudiados en la literatura con RGO o grafeno 
prístino. El método de dispersión de grafeno prístino en agua utilizando FMNs es por 
tanto útil para la preparación de híbridos con NPs metálicas con excelentes 







 5.2.1 Artículo III
ARTÍCULO III  
Achieving extremely concentrated aqueous dispersions of graphene flakes 
and catalytically efficient graphene-metal nanoparticle hybrids with flavin 
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 5.2.2 Artículo IV
ARTÍCULO IV  
Efficient electrocatalysts supported onto flavin mononucleotide–exfoliated 
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Abstract 
Due to its large surface area, high electrical conductivity as well as mechanical and 
thermal stability, pristine graphene has the potential to be an excellent support for metal 
nanoparticles (NPs), but its scarce amount of intrinsic chemical groups/defects in its 
structure that could act as anchoring sites for the NPs hinder this type of use. Here, a 
simple strategy based on the stabilization of pristine graphene in aqueous dispersion 
with the assistance of a low amount of flavin mononucleotide (FMN) is shown to yield 
a material that combines high electrical conductivity and abundance of extrinsic 
anchoring sites, so that pristine graphene–metal (Pd and Pt) NP hybrids with good 
dispersion and metal loading can be obtained from FMN–stabilized graphene. The 
activity of these hybrids towards the methanol oxidation reaction (MOR) both in acidic 
and alkaline media is studied by cyclic voltammetry (CV) and their stability 
investigated by chronoamperometry. The pristine graphene–Pt NP hybrid prepared by 
this simple, eco–friendly protocol is demonstrated to outperform most previously 
reported pristine graphene– and reduced graphene oxide–metal NP hybrids as 
electrocatalyst for the MOR, both in terms of catalytic activity and stability, avoiding 
the use of harsh chemicals or complex synthetic routes at the same time.  
 
Keywords: fuel cell, methanol oxidation reaction, electrocatalyst, graphene, 
biomolecule, metal nanoparticles 
 
1. Introduction 
Owing to the increasing demand of sustainable alternatives to the environmentally 
troublesome fossil fuels extensively used nowadays, direct methanol fuel cells 
(DMFCs) have attracted significant attention over the last years as an efficient portable 
power source for electronic devices [1,2]. This interest is due to the easy transport, 
storage and manipulation of liquid fuels, as well as to the high energy conversion 
efficiency and low operation temperature and pollution emission associated to DMFCs 
[3,4]. On the other hand, DMFCs suffer from two remarkable disadvantages: (1) 
methanol crossover in the electrolyte membranes from the anode to the cathode and (2) 
sluggish kinetics of the methanol oxidation reaction (MOR) [5–7]. To address the 
former issue, a lot of effort has been focused on the development of new proton and 
anion exchange membranes [8,9]. To mitigate the latter limitation, a common strategy 
involves the use of suitable electrocatalysts to overcome the activation barrier 
associated to the MOR. In this regard, it is well known that Pt is the most active metal 
electrocatalyst [10–12], but other metals (e.g., Pd, Ni, Co or Cu) and metal alloys are 
also explored because of their lower cost and better tolerance to poisoning by CO [13–
16]. In addition to the electrocatalyst itself, proper selection of a good support material 
is a critical issue, due to its potential influence on the size, distribution and morphology 





surface area, high conductivity and should be able to anchor and stabilize ultrafine 
metal nanoparticles (NPs), avoiding their aggregation. 
 Carbon materials, such as carbon nanotubes [17], carbon black [18], ordered 
mesoporous carbon [19], carbon nanofibers [20] and graphene [21], have emerged over 
the last years as suitable supports for metal NPs towards fuel cell applications. In 
particular, graphene exhibits a unique two-dimensional honeycomb atomic structure 
with large surface area, structural, mechanical and thermal stability as well as high 
charge carrier mobility and electrical conductivity [22,23]. These attractive features 
make graphene an excellent support for metal NPs, with a potential to enhance their 
electrocatalytic activity. Currently, the most common route to synthesize metal and 
other NPs onto graphene materials as supports takes advantage of the peculiar 
characteristics of a well-known derivative of graphene, i.e. graphene oxide (GO). GO 
boasts good dispersibility in water and some organic solvents, which facilitates the 
deployment of wet colloidal NP preparation methods, and is also extensively decorated 
with oxygen functional groups, which serve as tight anchoring sites for the nucleation 
and growth of the NPs [21,24–26]. 
 However, the use of GO-based or reduced graphene oxide (RGO)–based supports in 
electrocatalytic applications has also significant drawbacks. For instance, the presence 
of oxygen functional groups, which cannot be completely removed by the usual 
reduction approaches, degrades the electrical conductivity of the carbon lattice and 
compromises its stability under the harsh electrochemical conditions of fuel cells [27]. 
Therefore, finding alternative graphene materials that can escape the limitations of GO 
but exhibit at the same time its main attractions would be highly desirable. Pristine 
graphene flakes and sheets are in principle an obvious option in this regard, because 
their oxide-free nature endows them with high electrical conductivity and 
chemical/electrochemical stability. Indeed, a few recent studies have focused on metal 
NP-pristine graphene systems as electrocatalysts for alcohol fuel cells [28–33]. Such 
studies relied either on graphene layers synthesized by chemical vapor deposition 
(CVD) [28,31–33] or on flakes obtained by direct, ultrasound-assisted exfoliation of 
graphite powder in organic solvents, such as N-methyl-2-pyrrolidone (NMP) [29,30]. 
Nevertheless, the use of these specific types of pristine graphene is not without its 
disadvantages. For example, the synthesis of CVD graphene is a relatively complex 
process that requires high temperatures, whereas NMP is a high boiling point and non-
innocuous solvent that encumbers further processing of the exfoliated graphene flakes 
(in this regard, production/processing in water would be clearly preferable). More 
generally, the absence (or very low density) of chemical groups and defects in pristine 
graphene materials makes their uniform decoration with firmly anchored NPs harder to 
attain. Thus, the deployment of simpler and safer methodologies towards the production 
of efficient pristine graphene–metal NP electrocatalysts for MOR is still in great 
demand. 
 A solution to the mentioned limitations of pristine graphene-supported 
electrocatalysts could be based on the use of certain amphiphilic molecules with the 
ability to strongly adsorb onto graphene and play a dual role: (1) they would act as 
colloidal stabilizers to afford the production and processing of pristine graphene flakes 
in aqueous medium and (2) they would serve as anchoring sites to allow extensive and 
uniform decoration of the flakes with metal NPs. In this respect, we have very recently 
demonstrated the utility of flavin mononucleotide (FMN), an innocuous and safe 
derivative of vitamin B2, as an exceedingly efficient dispersant of pristine graphene 
flakes in water [34]. Significantly, very low fractions of FMN (FMN/graphene mass 







), and the amphiphile is strongly adsorbed onto the graphene surface via -
 interactions, thus avoiding any significant structural alteration of the carbon lattice. 
As a result, FMN-based graphene films were shown to exhibit very high electrical 
conductivity. In addition, the adsorbed FMN molecules served as efficient extrinsic 
anchoring sites for the nucleation and growth of metal NPs on the graphene flakes. All 
these results suggest that FMN-based metal NP-pristine graphene hybrids possess a 
strong potential as high performance electrocatalysts for MOR, but studies along this 
line have not yet been undertaken. Hence, in the present work we have prepared Pt and 
Pd NPs onto FMN-stabilized graphene flakes and investigated their use as 
electrocatalysts for MOR. The results indicate that these hybrids exhibit improved 
electrocatalytic activity in relation to many other graphene-based systems, and therefore 
constitute a highly competitive option for use in DMFCs as a result of, e.g., their 
simplicity of preparation or use of completely innocuous reagents (FMN). 
  
2. Experimental section 
 
Unless otherwise specified, all the chemicals and starting materials used in this work 
were supplied by Sigma–Aldrich Chemistry. 
 
2.1. Preparation of FMN–stabilized pristine graphene and graphene-metal NP 
hybrids 
First of all, dispersions of graphene stabilized by FMN were prepared as described 
elsewhere [34]. Briefly, a mixture of natural graphite powder and FMN at a 
concentration of 30 mg mL
-1 
and 1 mg mL
-1 
in Milli-Q water, respectively, was 
sonicated during 5 hours in an ultrasonic bath cleaner (JP Selecta Ultrasons system, 40 
kHz) at a power of 20 W L
−1
. The obtained dispersion was centrifuged at 2300 rpm 
during 20 min (Eppendorf 5424 microcentrifuge) to eliminate the non–exfoliated 
material from the dispersion. The top 75% was collected as the FMN-graphene 
dispersion. To ensure the removal of free, non-adsorbed FMN, the dispersion was 
subjected to purification consisting of two cycles of sedimentation (14600 rpm, 20 min) 
and redispersion in Milli-Q water. The concentration of the resulting dispersion was 
calculated by measuring its UV-vis absorbance at a wavelength of 660 nm and applying 
the Lambert-Beer law [34]. 
 The graphene-metal NP hybrids were prepared as follows. In the case of the 
graphene–Pt NP hybrid, a dispersion of FMN-graphene (9 mL, ~0.18 mg mL-1) was 
heated in a sealed tube at 85 ºC under magnetic stirring, and then 1 mL of K2PtCl4 (1.1 
mM) aqueous solution was added. The reaction mixture was allowed to react during 2 h 
at such a temperature and then cooled down to ambient temperature. To eliminate the 
unreacted salt, this dispersion was completely precipitated (14600 rpm, 20 min) and 
redispersed in milli-Q water. Then, 20 μL of 1.5 M NaBH4 was added and left to react 
undisturbed at room temperature for 45 min. For the synthesis of the graphene–Pd NP 
hybrids, two protocols were used. The first protocol involved the use of ethanol as 
solvent and reductant. A solution of FMN–stabilized graphene (0.1 mg mL-1) and PdCl2 
(0.17 mM) in ethanol-water mixture (1:1) was heated at 60 ºC with magnetic stirring 
during 90 min and then allowed to cool down to ambient temperature. In the second 
protocol, 300 μL of 5.6 mM aqueous PdCl2 solution and 100 μL of 1.2 M NaBH4 were 
added to a sealed tube which contained a dispersion of FMN–stabilized graphene (9.7 
mL, 0.1 mg mL
-1
) at 70 ºC with magnetic stirring, and then the mixture was allowed to 
react during 12 h. In what follows, the graphene–Pd NP hybrids prepared with ethanol 





NP(2), respectively. In all cases, the dispersions were purified by two cycles of 




Figure 1. Schematic of the FMN-assisted exfoliation and stabilization in water of 
pristine graphene, followed by the preparation of pristine graphene–metal NP hybrids.  
 
2.2. Characterization  
 
The FMN–stabilized graphene dispersion was characterized spectroscopically by UV-
vis absorption spectroscopy, Raman spectroscopy, and X-ray photoelectron 
spectroscopy (XPS), and microscopically by atomic force microscopy (AFM) and 
transmission electron microscopy (TEM). The pristine graphene–metal NP hybrids were 
characterized by TEM, XPS and inductive coupled plasma mass spectrometry (ICP–
MS). UV-vis spectra were recorded on a double-beam Heλios α spectrophotometer, 
from Thermo Spectronic. Raman spectra were recorded with a laser excitation 
wavelength of 532 nm on a Jobin–Yvon LabRam apparatus. XPS was accomplished 
with a SPECS apparatus working at a pressure of 10
-7
 Pa and using a monochromatic Al 
K X-ray source (100 W). Samples for XPS were prepared by casting the corresponding 
dispersion drop-wise onto a pre-heated (50–60 oC) flat metallic sample holder and 
allowing it to dry. AFM imaging was carried out with a Nanoscope IIIa Multimode 
instrument (Veeco) under ambient conditions. AFM measurements were performed in 
the tapping mode of operation using rectangular silicon cantilevers. To image individual 
graphene sheets, a small volume of diluted dispersion (0.01–0.05 mg mL-1) was drop–
cast onto a preheated (50–60 oC) SiO2 (300 nm)/Si substrate and allowed to dry. TEM 
imaging was performed on a JEOL 2000 EX-II instrument operated at 160 kV. A few 





onto copper grids (200 mesh) covered with a carbon film and allowed to dry. ICP–MS 
analyses of the graphene−metal NP hybrids were performed with a 7500ce (Agilent) 
instrument equipped with an octopole collision/reaction cell to destroy interfering ions. 
Prior to analysis, the hybrids were subjected to microwave-assisted acid digestion.  
 
2.3. Electrochemical measurements  
The electrochemical characterization of the electrodes has been carried out in an 
Autolab PGSTAT302 potentiostat (Metrohm, Netherlands) using a conventional three-
electrode cell configuration. The working electrode consisted of glassy carbon 
electrodes (GCEs) modified with the graphene–metal NP hybrids, while a platinum wire 
was used as the counter electrode. Ag/AgCl/3M KCl electrode was employed as 
reference electrode in measurements using acid electrolyte, while a saturated calomel 
electrode (SCE) was used in those using basic electrolyte. All potentials reported in this 
work were referred to that of the Ag/AgCl electrode. Modified GCEs were prepared as 
follows. A GCE with geometric area of 0.07 cm
2 
was carefully polished with fine emery 
paper and then ultrasonically cleaned in distilled water. The graphene–Pt or Pd NP 
hybrid film was prepared by dropping a certain volume of the corresponding graphene–
metal NP dispersion on the GCE surface to achieve a final hybrid content of 10 μg, and 
then evaporating the solvent under an infrared heating lamp. Finally, to provide the 
graphene–metal NP hybrid film with better adhesion, 2.9 L of a 0.2 wt.% Nafion ® 
solution in ethanol (prepared from 5% wt. Nafion ® solution) was casted on top of it. 
 The electrochemical behavior of the graphene–metal NP hybrids was studied by 
cyclic voltammetry (CV) in 0.5 M H2SO4 and in 0.1 M KOH. CVs were recorded using 
a scan rate of 50 mV s
-1
 and at room temperature. During the experiments, nitrogen was 
bubbled into the solution to remove oxygen from the electrolyte for at least 20 min prior 
to the measurements and this atmosphere was maintained during the experiments. The 
electrochemically active surface area (ECSA) of Pt and Pd from the graphene–metal NP 
hybrids was determined from the CVs recorded in potassium hydroxide solution using 












  (1) 
 
Where Q is the electrical charge (C) after subtraction of the double layer measured from 
the integration of the voltammetric curve between-0.85 V and -0.50 V in the case of the 
Pt catalyst and between -0.50 V and -0.10 V in the case of both Pd catalysts; mNP (g) is 
the loading of Pt or Pd in the graphene–metal NP hybrids; and q0H (C m
-2
) is the charge 
for a monolayer of one electron adsorption-desorption processes on Pt and two electron 
reduction process in Pd, which are equal to 2.1 and 4.2 C m
-2
, respectively [35,36].  
 In order to evaluate the electrochemical activity of the graphene–metal NP hybrids 
in relation to the methanol oxidation reaction (MOR), CV experiments at 50 mV s
−1
 
were performed using the same previously described equipment in solutions of 0.5M 
H2SO4 and 0.1 M KOH, containing 0.5 M CH3OH (99.8% Purity, Merck). Several CV 
activation scans were performed until steady state cyclic voltammograms were attained. 
Chronoamperometric experiments in 0.1 M KOH and 1 M CH3OH were obtained under 
an applied potential of -0.17 V in order to study the stability of the hybrids in alkaline 
conditions. The tests lasted for 30 minutes, with the current being tracked during this 
time. 
 






3.1. Synthesis and characterization of the FMN-graphene support and graphene–
metal NP hybrids  
 
Bath sonication of graphite powder in aqueous FMN solution followed by mild 
centrifugation and purification (see Experimental Section for details) yielded a black 
colored FMN-graphene aqueous dispersion (Fig. 2A) indicative of successful 
exfoliation, which displayed long–term colloidal stability. The UV-vis absorption 
spectrum of such a dispersion was that expected for pristine graphene (Fig. 2B), 
showing a maximum at a wavelength of 272 nm, which is attributed to π → π* 
transitions in extended conjugated carbon structures. No bands indicative of the 
presence of FMN were found, which means that the purification step reduced the 
amount of FMN to a very low level (compared with graphene). TEM and AFM images 
(Figs. 2C and D, respectively) of the FMN–exfoliated graphene flakes revealed that the 
material was successfully exfoliated into thin platelets. The graphene nanosheets 
exhibited lateral sizes around 100 to 500 nm, with a thickness mostly (75%) between 1 
to 5 monolayers [34]. The Raman spectrum of the exfoliated material was typical of 
graphitic materials with high structural order (Fig. 2E). Indeed, the first–order spectrum 
was dominated by the G band (1582 cm
-1
), which is the only band present in crystalline 
graphite, while the D (1348 cm
-1
) and D´ (1620 cm
-1
) bands, which are related to the 
presence of structural disorder [37–39], displayed relatively low intensities. The ratio of 
the intensities of D and G bands, ID/IG, which is indicative of the degree of structural 
disorder in graphite/graphene structures, was ~0.17 for the FMN–exfoliated material, 
which was a value similar to or lower than those reported in the literature for other high 
quality pristine graphene sheets exfoliated with the aid of surfactants [39–45]. The high 
resolution C1s XPS spectrum of the exfoliated sample (Fig. 2F) was typical of pristine 
graphitic materials. The mass ratio of FMN relative to graphene (~0.04) was calculated 
from the relative amounts of phosphorous and carbon detected in the survey XPS 
spectrum (not shown) [34]. Such a ratio was one order of magnitude lower than those 
reported in the literature for other efficient surfactants for the colloidal dispersion of 
graphene in aqueous media [40–47], which is clearly an advantage given that the 
presence of surfactants or other stabilizing agents is known to affect dramatically the 
electrical and catalytic properties of the nanosheets [48–51]. Indeed, the conductivity of 
the FMN–exfoliated graphene films (52 000 S m-1)[34] was much higher than that of 









Figure 2. (A) Digital photograph and (B) typical UV−vis absorption spectrum of 
exfoliated FMN-graphene colloidal dispersion in water. (C) Representative TEM image 
of an exfoliated FMN-graphene flake. (D) AFM image of graphene sheets cast onto 
SiO2/Si substrate. A typical line profile (black trace) taken along the marked white line 
is shown overlaid on the image. (E) Raman and (F) high resolution C1s XPS spectra of 
the same material. 
 
 Graphene–metal NP hybrids were prepared by mixing of FMN–exfoliated graphene 
dispersions with appropriate metal precursor salts followed by reduction with a proper 
reducing agent (see Experimental Section for details). TEM images confirmed the 
decoration of the graphene flakes with NPs (Figs. 3A–D). The fact that no stand–alone 
NPs (i. e., physically separated from the graphene flakes) were detected implies that the 
NPs grew exclusively on the nanosheets, which suggests that the NPs were efficiently 
anchored onto the graphene support. The NPs were well dispersed, without detection of 
large aggregates. This implies that the otherwise inert basal plane of pristine graphene 
was rendered efficient for NP anchoring by the presence of strongly adsorbed FMN 
molecules. Thus, the simple preparation method described here provides efficient and 
abundant anchoring sites for growing metal NPs on pristine graphene without the need 
of harsh chemicals or sophisticated synthesis protocols involved in the preparation of 
other graphene–based catalysts, e. g., those using GO and RGO. Figs. 3E and F show 
NP size distributions for graphene-Pt NP and graphene–Pd NP(1) hybrids, respectively. 
The average NP size is 4±1 nm for the graphene–Pt NP hybrid, 13±4 nm for the 
graphene–Pd NP(1) hybrid, and 9±3 nm the graphene–Pd NP(2) hybrid. XPS analyses 
confirmed that Pt and Pd were in metallic form, as intended. Indeed, the high resolution 
Pt 4f core level spectra spectrum of the graphene–Pt NP hybrid (Fig. 3G) and the Pd 3d 
spectra of graphene–Pd NP(1) (Fig 3H) revealed the presence of Pt0 and Pd0, 





quantification of the metal content in the hybrids: 8 wt% Pt (graphene–Pt NP hybrid,), 































Figure 3. The left column shows results from the characterization of graphene–Pt NP 
hybrid (A,C,E,G), while the right column shows results for the graphene–Pd NP(1) 
hybrid (B,D,C,D). Specifically: representative TEM images (A–D); NP size distribution 
estimated from the TEM images (E,F); high resolution core level XPS spectrum of (G) 
Pt 4f and (H) Pd 3d. 
 
3.2. Electrocatalytic activity of the graphene–metal NP hybrids towards MOR 
 
To investigate the potential application of the present graphene–metal NP hybrid 
materials towards MOR, the electrochemical behavior, stability and Pt and Pd ECSA 
were measured from CVs performed in a solution of 0.5 M H2SO4 (scan rate: 50 mV 
s
−1
). The steady-state voltammograms of the graphene–Pt NP, graphene–Pd NP(1) and 
graphene–Pd NP(2) sample are shown in Fig. 4. Firstly, CVs were recorded between -
0.1 and 1.0 V, and the upper potential limit was step-wise opened 0.1 V up to 1.2 V. In 
all cases, clear hydrogen and anion adsorption–desorption peaks could be observed in 
the potential range of-0.1–0.25 V. For graphene–Pt NP and graphene–Pd NP(1) hybrids, 
the reduction peak associated to platinum and palladium oxide increased when the 
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peaks became slightly more defined. However, the stability of the graphene–Pd NP(2) 
hybrid was lower (Fig. 4B), and the redox processes associated to hydrogen adsorption-
desorption decrease when the potential was increased. The electrochemical behavior of 
these hybrids was also assessed in alkaline electrolyte, (Fig. 4D). All the obtained 




Figure 4. Cyclic voltammograms (5
th
 scan) of the (A) graphene–Pt NP hybrid (B)  
graphene–Pd NP(2) hybrid (C) graphene–Pd NP(1) hybrid catalysts. 0.5 M H2SO4 
solution at 50 mV s
−1
. The upper potential limit was step-wise opened from 1.0 to 1.2 V 
after recording five CV scans. (D) Cyclic voltammograms of all the hybrids prepared in 




The ECSA of these hybrids was determined from the voltamograms recorded in alkaline 
media (Fig. 4D) and compiled in Table 1. The ECSA of the graphene–Pt NP hybrid was 




, while in the case of Pd-
supported electrocatalysts, the reduction of palladium oxide has been used.  In these 





, respectively. The larger ECSA value of the graphene–Pt NP hybrid 
might be related to its smaller particle size, as seen by TEM (Fig. 3E). However, no 
clear relationship is found between ECSA and particle size in the case of the graphene–




) of Pt and 
Pd in these samples, by assuming that the metal NPs were spherical and calculating the 







































































utilization of metal is higher for the Pt (79%) and in the Pd NP(1) (66%) hybrids, being 
lower for the Pd NP(2) hybrid (40%).The ECSA values of these graphene–metal NP 
hybrids were in the range of those reported in the literature for Pt– and Pd–based 
catalysts supported on pristine graphene [28–32] or graphene–related materials, such as 
RGO [52–58]. It is noteworthy that the simple preparation method described here yields 
graphene–metal NP hybrids with acceptable ECSAs without the need of harsh 
chemicals or sophisticated synthesis protocols involved in the preparation of other 
graphene–based catalysts [59]. 
 
Table 1. Electrocatalytic activity for MOR of graphene and RGO–metal NP hybrids and 
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Fig. 5A shows CV curves of methanol electro-oxidation in acid electrolyte for the 
graphene–Pt NP hybrid catalyst. The current shown in these CVs was registered in the -
0.1V – 1.1V potential range and normalized by the mass of the Pt loading. Table 1 
compiles the current values and the forward to backward current ratio in acid and 
alkaline electrolyte for the hybrids prepared in this work. The values for these 
parameters as reported in other relevant works of the literature have been also provided 
for comparison purposes. For the acid electrolyte, the graphene–Pd NP hybrids show 
much lower catalytic activity compared with the graphene–Pt NP hybrid (results not 
shown). In the case of the graphene-Pt NP hybrid, the onset potential of methanol 
oxidation was observed to be located 0.19 V, and the oxidation forward and reverse 
peaks of methanol were located at 0.66 and 0.45 V, respectively. The graphene–Pt NP 
hybrid exhibited a forward peak current  (jF
H2SO4
 on Table 1) of 1141 A g
-1
. The forward 
current is one of the highest values reported for RGO–Pt NP catalysts [52–54,58,60,61], 
it was higher than those achieved using pristine graphene as support [31–33] and it was 
comparable to those achieved using bi- and tri-metallic NPs over pristine graphene [29]. 
The forward oxidation current to reverse current ratio (IF/IB on Table 1) describes the 
catalyst tolerance to CO-like intermediates that are formed on the surface of the catalyst 
during the forward CV sweep [10]. This ratio was ca. 1.00 for the pristine graphene–Pt 
NP hybrid in acidic medium, being lower than the value attained on RGO–based 
electrocatalysts, where the presence of surface oxygen functionalities promoted the 
complete oxidation of methanol to CO2. However, the CO tolerance of the reported  
graphene–Pt NP catalyst was superior to that shown by other electrocatalysts prepared 
using pristine graphene as carbon support [31–33], and similar to that seen for ultrafine 
Pt NPs on pristine graphene prepared by supercritical CO2 route [29]. 
 The kinetics of MOR is more favorable in alkaline medium, which can render 
metals other than Pt, e. g., Pd, cost–effective as electrocatalysts [56]. Furthermore, the 
problems that traditionally hampered its applicability, such as carbonation of the 
electrolyte or the lack of high performance anion-exchange membranes are currently 
overcome [62]. Here, to explore the applicability of the graphene–metal NP hybrids in 
alkaline medium their CVs were also measured in 0.5 M MeOH with 0.1 M KOH as 
shown in Fig. 5B-D. The onset potential for the graphene–Pt NP catalyst is -0.52 V, 
being lower than that shown by catalysts based on Pd NPs (-0.40 V). The same 
differences were observed when the maximum of the forward oxidation current peak 
was considered (-0.08 vs -0.17 V). The forward oxidation current of the graphene–Pt 
NP hybrid was similar to the one registered in acidic medium (Table 1), while, as 
anticipated, the graphene–Pd NP hybrids displayed a much higher catalytic activity in 
alkaline medium, with the best results being achieved for the graphene–metal NP(2) 
sample (forward oxidation specific currents 154 and 201 A g
-1
 for the graphene–Pd 
NP(1) and the graphene–Pd NP(2) hybrids, respectively). The catalytic activity obtained 
with the graphene–Pt NP hybrid was between five to seven times higher than those 
achieved with the graphene–Pd NP hybrids. Moreover, when the specific currents were 
normalized using the respective ECSA of each hybrid, the activity was seen to be 
enhanced in the case of the graphene–Pt NP hybrid (24.0 A m-2 for the graphene–Pt NP 
hybrid vs 6.3 and 7.6 A m
-2
 for the graphene–Pd NP(1) and the graphene–Pd NP(2) 
hybrids, respectively). It should be highlighted that the CO tolerance (as represented by 
the IF/IB parameter) was greatly improved in alkaline media, which is an already known 
feature that is based on the different MOR mechanisms [62,63]. Interestingly, the 
graphene–Pd NP(2) hybrid had a higher IF/IB ratio than the graphene–Pt NP hybrid 





electrocatalysts exhibit superior performance than that of Pt–based electrocatalysts in 
terms of poisoning resistance, which seems to be connected to the lower formation of 





Figure 5. Steady state cyclic voltammograms obtained at 10 mV s
-1
 and in the presence 
of 0.5 M MeOH in the solution for the graphene–Pt NP hybrid in (A) 0.5 M H2SO4 and 
(B) 0.1 M KOH and for the (C) the graphene–Pd NP(1) and (D) the graphene–Pd NP(2) 
hybrid electrodes in 0.1 M KOH. 
 
To further verify the durability of these catalysts, potentiostatic chronoamperometry 
experiments were carried out in 0.1M KOH as shown in Fig. 6. As expected, a decay of 
the current density was found for all the catalysts because of the formation of 
intermediate carbon-containing species during the oxidation of methanol. The most 
rapid initial decay was observed for the graphene–Pd NP(1) catalyst. In contrast with 
the IF/IB ratio previously reported, the lowest rate of decay was found for the Pt–based 
catalyst. Current retentions of 23, 5 and 2 % were measured after 30 min for the 
graphene–Pt NP, the graphene–Pd NP(1) and the graphene–Pd NP(2) catalysts, 
respectively. The specific current retained by the graphene–Pt NP hybrid after 30 
minutes is in most cases higher than or at least on the top range of those registered for 
similar catalysts reported in the literature [54,60,61], although it is important to note 











































Figure 6.  Current-time profiles measured by chronoamperometry at -0.17 V in 0.1 M 
KOH + 1 M MeOH for the graphene–Pt NP and –Pd NP hybrids. 
 
Thus, the performance of the prepared graphene–Pt NP hybrid as electrocatalyst in the 
MOR was found to be superior to that of state–of–the–art Pt catalysts based on pristine 
graphene supports, considering its good CO tolerance and stability, as well as higher 
catalytic activity.  
 
4. Conclusions 
The performance of pristine graphene–metal NP hybrids prepared from FMN–stabilized 
aqueous colloidal dispersions as electrocatalysts for the MOR has been investigated 
both in acidic and in basic media. Amongst the different graphene–metal NP hybrids 
prepared in this work, a graphene–Pt NP hybrid was found to be a particularly attractive 
electrocatalyst for MOR in terms of catalytic activity, stability and CO tolerance. In 
fact, this graphene–Pt NP electrocatalyst outperformed most of the Pt NP reported in the 
literature catalysts using RGO or pristine graphene as support. Overall, these 
electrochemical studies confirm that the exfoliation of pristine graphene using FMN as 
stabilizer is a suitable method for obtaining a metal NP support that can deliver 
enhanced catalytic performance to the final electrocatalyst. This simple, 
environmentally–friendly preparation method avoids the use of harsh chemicals or 
complex synthetic routes involved in the preparation of other similar catalysts. 
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5.3 Otros materiales bidimensionales 
Artículo V  
Este artículo fue publicado en la revista ACS Applied Materials & Interfaces: 
“Investigating the Dispersion Behavior in Solvents, Biocompatibility, and Use as 
Support for Highly Efficient Metal Catalysts of Exfoliated Graphitic Carbon Nitride.” 
Índice de impacto (ISI JCR 2015): 7.145 
Artículo VI 
Este artículo fue publicado en la revista ACS Applied Materials & Interfaces: 
“Chemically exfoliated MoS2 nanosheets as an efficient catalyst for reduction reactions 
in the aqueous phase.” 
Índice de impacto (ISI JCR 2015): 7.145 
Artículo VII 
Este artículo ha sido enviado para su publicación: “Aqueous exfoliation of transition 
metal dichalcogenides assisted by DNA/RNA nucleotides: catalytically active and 
biocompatible nanosheets stabilized by acid-base interactions”. 
 
Recientemente, el nitruro de carbono grafítico (g-C3N4), un semiconductor polimérico 
con estructura laminar, ha despertado gran interés debido a sus potenciales aplicaciones 
en diversos campos tecnológicos. Como ocurre con otros materiales laminares, la 
exfoliación del g-C3N4 puede conducir a mejorar sus propiedades o generar otras 
nuevas. Al igual que en el caso del grafeno u otros materiales bidimensionales, la 
exfoliación en medio líquido asistida por ultrasonidos es una vía atractiva para producir  
g-C3N4 exfoliado. Sin embargo, existía poca información en la literatura sobre la 
exfoliación en fase líquida y el comportamiento en dispersión del g-C3N4, tratándose 
principalmente de descripciones cualitativas referidas a un reducido número de 
disolventes.  
Para facilitar la manipulación y procesado del g-C3N4 de cara a sus posibles 
aplicaciones, en el artículo V se ha estudiado la dispersabilidad de g-C3N4 en 
disolventes orgánicos, racionalizando los resultados en función de las tensiones 
superficiales y los parámetros de solubilidad de Hildebrand y Hansen de los diferentes 
disolventes. Aunque la estructura ideal del g-C3N4 sería totalmente condensada, 
constituida por anillos de tris-s-triazina conectados por aminas terciarias, el grado de 
condensación obtenido en su síntesis es habitualmente limitado. De hecho, la 
caracterización mediante análisis elemental, espectroscopías FTIR y XPS del g-C3N4 
bulk de partida utilizado en este trabajo confirma la presencia de aminas primarias y 
secundarias.  
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Se han preparado dispersiones de g-C3N4 exfoliado en diversos disolventes mediante 
sonicación y centrifugación de g-C3N4 bulk, quedándose con el sobrenadante. La 
comparación de los espectros XPS del material de partida y el material exfoliado 
demuestra que el proceso de exfoliación no introduce cambios en la composición 
química. Las imágenes de TEM y AFM de g-C3N4 exfoliado demuestran el carácter 
laminar del mismo, con tamaños laterales situados entre 100 y 500 nm. En cuanto al 
grado de exfoliación, presenta carácter multicapa. La cantidad de material en dispersión 
se ha medido a través de su absorbancia a una longitud de onda de 660 nm, la cual se 
puede relacionar con su concentración. 
La dispersabilidad de g-C3N4 es máxima para disolventes con tensión superficial en 
torno a 48 mJ m
-2
, lo que supone un aumento de 5–10 mJ m-2 respecto a lo observado 
para el grafeno prístino, indicando que el g-C3N4 posee una mayor energía superficial. 
También el parámetro de Hildebrand de los disolventes efectivos presenta un valor más 
elevado (28–32 MPa1/2) que el de otros materiales bidimensionales. Se obtienen los 
siguientes valores para los parámetros de Hansen efectivos del g-C3N4: parámetro 
dispersivo (δd) ≈ 17.8 MPa
1/2
, polar (δp) ≈ 10.8 MPa
1/2
 y de enlace de hidrógeno (δH) ≈ 
15.4 MPa
1/2
. En comparación con otros materiales bidimensionales, como el grafeno 
prístino o los dicalcogenuros de metales de transición, la diferencia más significativa se 
encuentra en el elevado valor de δH. Todos estos resultados ponen de manifiesto la 
importancia de la presencia de aminas primarias y secundarias, las cuales pueden formar 
enlaces de hidrógeno entre láminas, aumentando el coste energético de exfoliar y 
dispersar el material respecto al de otros materiales bidimensionales que sólo presentan 
interacciones tipo van der Waals. Los disolventes más efectivos para la dispersión de g-
C3N4 son ciertas aminas y dioles, capaces de formar puentes de hidrógeno con los 
grupos amina de las láminas. 
Para explorar posibles aplicaciones de las dispersiones de g-C3N4, se ha estudiado la 
biocompatibilidad de este material utilizando fibroblastos de ratón (L-929), 
demostrando que los filmes de este material son biocompatibles y no citotóxicos. Se ha 
investigado además la utilidad del g-C3N4 exfoliado como soporte de NPs metálicas, 
aplicación para la cual resulta a priori atractivo debido a su elevada área superficial y su 
alto contenido en nitrógeno, que puede actuar como punto de anclaje de las NPs. La 
síntesis se ha llevado a cabo mezclando una dispersión de g-C3N4 exfoliado en agua con 
una sal precursora de metal, en concreto de Pd, calentando a 60 ºC y utilizando etanol 
como agente reductor. Se comprueba la reducción de la sal metálica a Pd elemental 
mediante espectroscopía XPS. Las imágenes de TEM muestran una buena dispersión de 
las NPs en las láminas, con tamaños en torno a 4–8 nm. El híbrido resultante se ha 
probado como catalizador para la reducción de nitroarenos (4-nitrofenol, 4-nitroanilina) 
con NaBH4 a temperatura ambiente en medio acuoso, siguiendo la cinética de la 
reacción mediante espectroscopía de absorción UV–visible. El híbrido resulta buen 
catalizador de ambas reacciones, en especial de la reducción de la 4-nitroanilina, 
mostrando una actividad catalítica muy superior a las recogidas en la literatura previa 
para catalizadores basados en NPs de Pd. 
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El MoS2 bulk es un catalizador de reacciones de hidrodesulfuración y de evolución de 
hidrógeno (HER). Aunque la estructura de sus planos basales es predominantemente 
trigonal prismática (2H), conduciendo a un comportamiento semiconductor 
catalíticamente inerte, su activad catalítica se relaciona con los planos prismáticos con 
estructura octaédrica (1T), que poseen carácter metálico. Por ello, la comunidad 
científica ha trabajado hacia la nanoestructuración de este material con el objetivo de 
maximizar la fracción de bordes expuestos y, por ende, su actividad catalítica. 
Recientemente, se ha demostrado que el MoS2 exfoliado a nivel de monocapa mediante 
intercalación con litio es un excelente catalizador para HER, hecho que se atribuye a la 
transformación, inducida por la exfoliación, de la fase 2H semiconductora original a la 
fase 1T metálica. No obstante, la actividad catalítica del MoS2 exfoliado químicamente 
(ce-MoS2) en otras reacciones aún era desconocida. 
En el artículo VI se ha estudiado la actividad catalítica de ce-MoS2 en cuatro 
reacciones de reducción con NaBH4 en medio acuoso a temperatura ambiente 
consideradas habitualmente como reacciones modelo, a saber: reducción de p-
nitrofenol, p-nitroanilina, naranja de metilo y K3[Fe(CN)6]. Para ello, se han preparado 
dispersiones de ce-MoS2 de fase 1T mediante intercalación con n-butil-litio y posterior 
sonicación en agua. Como la fase 1T es metaestable, es posible revertir el ce-MoS2 a la 
fase estable 2H mediante tratamiento hidrotérmico a temperatura moderada (200 °C). El 
predominio de las fases 1T y 2H en una y otra dispersión se ha confirmado mediante su 
caracterización con espectroscopías UV–visible, XPS y Raman. La caracterización 
microscópica mediante AFM y FE–SEM demuestra que el MoS2 se ha exfoliado a nivel 
de monocapa, mostrando las láminas tamaños laterales de varios cientos de nanómetros. 
Para poner en contexto la actividad catalítica de ce-MoS2 en las reacciones de 4-
nitrofenol y 4-nitroanilina, se han preparado dispersiones de RGO dopado con nitrógeno 
y RGO sin dopar, por reducción hidrotérmica de GO en presencia y ausencia de 
amoniaco, respectivamente. La cinética de las reacciones se ha monitorizado mediante 
la medida de la absorbancia UV-visible a una determinada longitud de onda 
característica del producto de cada reacción. 
El ce-MoS2 en fase mayoritariamente 1T ha resultado ser un buen catalizador para todas 
las reacciones estudiadas, siendo sus actividades catalíticas comparables a las de 
algunos catalizadores de metales nobles recogidos en la literatura. Aunque algunos 
metales nobles muestran mejor actividad catalítica, se trata de elementos escasos y caros 
y, a menudo, requieren soportes y/o procedimientos de preparación complicados. Sin 
embargo, el ce-MoS2 1T está basado en elementos más abundantes, se prepara con 
relativa simplicidad y muestra una actividad catalítica competitiva, por lo cual 
constituye una alternativa atractiva a los catalizadores de metal noble. Por el contrario, 
la fase 2H presentó una actividad catalítica mucho más limitada aunque no despreciable, 
lo cual puede explicarse por la presencia de centros catalíticamente activos en los 
bordes de las láminas. Tampoco el RGO con o sin dopaje con átomos de nitrógeno 
presenta actividades catalíticas competitivas con las del ce-MoS2 o los catalizadores de 
metal noble. 
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Finalmente, se ha propuesto un mecanismo para la reacción de reducción con NaBH4 en 
medio acuoso a temperatura ambiente catalizada por ce-MoS2. Inicialmente se 
produciría la hidrólisis espontánea de BH4
-
 para dar lugar al producto intermedio 
BH3OH
-
, que se oxidaría en la superficie de las láminas, proporcionando un exceso de 
electrones en las mismas. Por último, este exceso de electrones se transferiría al sustrato 
implicado (4-nitrofenol, 4-nitroanilina, etc.) desencadenando su reacción de reducción. 
Tanto el carácter metálico como la presencia de una estructura 1T distorsionada en ce-
MoS2, que pueden favorecer la transferencia electrónica y, en general, la reactividad de 
las láminas, explicarían su actividad catalítica mejorada frente al ce-MoS2 en fase 2H. 
La exfoliación y estabilización coloidales de dicalcogenuros de metales de transición 
laminares en medio acuoso usando biomoléculas funcionales como agentes dispersantes 
presentan varios beneficios potenciales en la producción y uso práctico de los 
correspondientes materiales 2D, pero esta estrategia apenas ha sido explorada. En el 
artículo VII se documenta que los nucleótidos del ADN y ARN son dispersantes 
altamente eficientes de MoS2 y otros dicalcogenuros de metales de transición en medio 
acuoso a concentraciones significativas (hasta 5-10 mg mL
-1
). La habilidad de los 
nucleótidos para estabilizar este tipo de material 2D resultó ser muy diferente a la que se 
observó en el caso del grafeno, para el cual los nucleótidos de ADN/ARN eran 
dispersantes mediocres. Los resultados de un conjunto de experimentos indicaron que la 
notable habilidad de estos nucleótidos para estabilizar coloidalmente nanoláminas de 
MoS2 descansa en gran medida en el establecimiento de interacciones nucleótido-
nanolámina específicas y relativamente fuertes. Se dedujo que dichas interacciones eran 
de naturaleza ácido-base Lewis, de tal manera que la nucleobase del nucleótido, de 
carácter moderadamente básico, se adsorbe preferentemente sobre los centros ácidos 
Lewis asociados a vacantes de azufre que se sabe existen en el MoS2. Además, el 
tamaño lateral y grosor promedio de los copos exfoliados en las dispersiones acuosas 
estabilizadas por los nucleótidos eran marcadamente dependientes de la concentración 
del dispersante (en el rango entre 0.5 y 10 mg mL
-1
), de manera que a mayores 
concentraciones de dispersante se obtienen copos más pequeños y delgados en las 
dispersiones. Este resultado se pudo atribuir a una mejor estabilidad coloidal de los 
copos pequeños/delgados en comparación con los grandes/gruesos, de modo que aunque 
durante el proceso de exfoliación por ultrasonidos se generan poblaciones de copos de 
MoS2 con distribuciones similares de tamaño lateral y grosor para distintas 
concentraciones del nucleótido, los copos grandes y gruesos se vuelven coloidalmente 
inestables a altas concentraciones del nucleótido, con lo que sólo permanecen los 
pequeños y delgados en la dispersión. Por otro lado, se demostró que los copos de MoS2 
estabilizados por nucleótidos poseían una notable actividad catalítica en la reducción de 
nitroarenos (4-nitrofenol y 4-nitroanilina), la cual se asocia principalmente a la 
presencia de centros catalíticamente activos en los bordes de los copos. Dicha actividad 
catalítica resultó ser comparable a la de muchos catalizadores heterogéneos basados en 
metales no nobles e incluso a la de algunos metales nobles. Asimismo, se determinó que 
las prestaciones electrocatalíticas de los copos de MoS2 respecto a la reacción de 
evolución de hidrógeno no fueron significativamente mermadas por la posible presencia 
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de moléculas de nucleótido adsorbidas en los centros activos del material (bordes, 
vacantes de azufre). Por último, en base a ensayos de proliferación y viabilidad celular 
llevados a cabo con pre-osteoblastos de ratón y osteoblastos de sarcoma humano, se 







  5.3.1 Artículo V
ARTÍCULO V  
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 5.3.2 Artículo VI
ARTÍCULO VI  
Chemically exfoliated MoS2 nanosheets as an efficient catalyst for 
reduction reactions in the aqueous phase 
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 5.3.3 Artículo VII
ARTÍCULO VII  
Aqueous exfoliation of transition metal dichalcogenides assisted by DNA/RNA 
nucleotides: catalytically active and biocompatible nanosheets stabilized by 
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  The exfoliation and colloidal stabilization of layered transition metal 
dichalcogenides (TMDs) in aqueous medium using functional biomolecules as 
dispersing agents have a number of potential benefits towards the production and 
practical use of the corresponding two-dimensional materials, but such a strategy has so 
far remained underexplored. Here, we report that DNA and RNA nucleotides are highly 
efficient dispersants in the preparation of stable aqueous suspensions of MoS2 and other 
TMD nanosheets at significant concentrations (up to 5-10 mg mL
-1
). Control 
experiments carried out with MoS2 as well as comparison with graphene, for which the 
DNA/RNA nucleotides turned out to be mediocre dispersants, suggested that the good 
colloidal stability of the TMD flakes relies on the establishment of relatively strong, 
specific interactions of Lewis acid-base type between the nucleotide molecules and the 
flakes. The effect of nucleotide concentration on key features of the exfoliated 
nanosheets, such as their average lateral size and thickness, was also investigated and 
rationalized. Moreover, the nucleotide-stabilized MoS2 nanosheets were shown to be 
efficient catalysts in the reduction of nitroarenes (4-nitrophenol and 4-nitroaniline), thus 
constituting an attractive alternative to the use of expensive heterogeneous catalysts 
based on noble metals, and exhibited an electrocatalytic activity towards the hydrogen 
evolution reaction that was not impaired by the possible presence of nucleotide 
molecules adsorbed on their active sites. The biocompatibility of these materials was 
also demonstrated on the basis of cell proliferation and viability assays carried out with 
murine pre-osteoblasts and human sarcoma osteoblasts. Overall, the present work opens 
the prospect of exploiting specific interactions with biomolecules to enhance the 




 Two-dimensional (2D) solids are currently at the forefront of research 
developments in materials science, with potentially important ramifications in many 
relevant technological areas including electronics, photonics, energy conversion and 
storage, catalysis, chemical sensing or biomedicine [1,2]. Aside from the well-known 





years the focus of intense interest from the scientific community. In particular, layered 
transition metal dichalcogenides (TMDs), such as MoS2, WS2, MoSe2 or MoTe2, are 
probably at present the most extensively investigated 2D solids beyond graphene [2-4]. 
Although in their bulk form layered TMDs have been studied for decades, the 
emergence of new or enhanced properties and phenomena that arise when their 
dimensions are downscaled to the single- and few-layer level (due to, e.g., quantum 
confinement effects or greatly increased surface areas), as well as the prospect of 
capitalizing on such phenomena from an applied viewpoint, have driven the current 
surge of activity around layered TMDs in 2D form [3-8]. 
 Similar to the case of any novel nanostructured material, a critical step towards the 
practical implementation of 2D TMDs concerns the availability of methods for their 
production in large quantities and with characteristics that are specifically tailored to 
each intended application. In this regard, research efforts have focused so far on three 
main production strategies: (1) chemical vapor deposition (CVD) of inorganic 
precursors onto suitable substrates [9], (2) chemical exfoliation of bulk TMD crystals 
based on the intercalation of Li, either by reaction with organolithium reagents (e.g., n-
butyllithium) or by electrochemical means [10,11], and (3) direct liquid-phase 
exfoliation of bulk TMDs assisted by ultrasound or shear forces [12,13]. CVD growth 
methods have been shown to afford large-area, single- and few-layer films of some 
TMDs (mainly MoS2 and WS2) that could be useful in high-end electronics or photonics 
applications, but the need of high synthesis temperatures and relatively sophisticated 
transfer processes as well as the relatively poor structural quality of the films currently 
limit their wider utility [4]. Regarding chemical exfoliation, its main attraction lies in 
the very high exfoliation yield and degree (mostly single-layer flakes are obtained) that 
is usually associated to such a method [14]. However, the required Li intercalation 
process can trigger a structural phase transition and induce the generation of defects 
(e.g., pinholes and cracks) in the resulting exfoliated products [15], which can be 
detrimental to their performance when used in certain materials and devices. 
 On the other hand, ultrasound- or shear-induced exfoliation of TMDs in the liquid 
phase can yield large amounts of few-layer flakes that generally preserve the structural 
quality of the parent layered solid [12,13]. While the exfoliation yield provided by this 
approach is usually low (< 5 wt%), its simplicity and versatility, together with the fact 
that it naturally leads to colloidal suspensions of the 2D flakes, make it the production 
method of choice when large quantities of solution-processable nanosheets are required 
to access a range of useful materials, such as thin films, coatings or composites [13]. 
Broadly speaking, to be effective in the exfoliation and colloidal stabilization of 2D 
TMD flakes, solvents have to satisfy certain surface energy requirements [12,16]. In 
practice, this means that only certain single-component solvents, most notably N-
methyl-2-pyrrolidone, are efficient in this task. Unfortunately, such successful solvents 
tend to be relatively toxic and possess a high boiling point, which complicates their 
widespread use. For environmental, safety and other practical reasons, working in 
aqueous medium would be preferable, but water alone is inefficacious in dispersing 
TMDs, which are rather hydrophobic materials. Very recent work based on the analysis 
of surface energies has revealed that mixtures of water and a low boiling point co-
solvent (e.g., isopropanol or acetone) are effective in exfoliating and dispersing TMDs, 
but the fraction of co-solvent required is very large (~50-80 vol%) [17]. 
 Alternatively, colloidal dispersions of 2D TMD flakes can be prepared in water 
with the aid of some stabilizers of amphiphilic nature, such as surfactants and certain 
polymers [13]. During the last years a number of synthetic dispersing agents, including 





their utility towards this purpose. On the other hand, the use of stabilizers of natural 
origin (i.e., biomolecule-based dispersants) has recently emerged as a particularly 
attractive option, because it offers some potential advantages over the use of synthetic 
amphiphiles. Such assets include a greater sustainability and environmental friendliness 
associated to the production process, an improved biocompatibility of the 2D materials, 
or the possibility of (bio)chemical functionalization of the 2D flakes on the basis of 
well-established protocols for the biomolecules in question. In addition to bile salts 
(mostly sodium cholate), which have been used as benchmark surfactants in the 
development of direct liquid-phase exfoliation of TMDs [26,27,28], a range of other 
biomolecules, mainly polysaccharides and plant extracts (cellulose [29], chitosan [30], 
lignin [31], tannic acid [32], etc) but also proteins (bovine serum albumin [33] and 
gelatin [34]) or DNA [35], have been successfully tested in recent years towards the 
exfoliation and dispersion of TMDs in aqueous medium. As a particular example of the 
benefit of using biomolecule-based stabilizers versus synthetic ones, prior work has 
demonstrated that MoS2 flakes exfoliated and stabilized by bovine serum albumin 
exhibit a much higher degree of biocompatibility with respect to fibroblast cells than 
flakes stabilized by polyacrylic acid or polyvinylpyrrolidone [33]. 
 Even though significant progress in the use of biomolecules as 
exfoliating/dispersing agents for TMDs has been attained over the last few years, this 
research area is still in an incipient stage. For instance, with the exception of bile salts, 
small functional biomolecules have remained essentially untapped towards such an 
endeavor. This is particularly the case with nucleotides, including DNA/RNA 
nucleotides. In addition to their wide availability, biocompatibility and environmentally 
friendly character, we hypothesize that the rich chemistry associated to DNA/RNA and 
other nucleotides could be put to good use to promote their role as efficient dispersants 
of TMDs (e.g., by exploiting specific nucleotide-TMD interactions). However, to the 
best of our knowledge no previous study has addressed this topic. Indeed, only the non-
DNA/RNA nucleotide flavin mononucleotide (FMN) has been used so far in the 
exfoliation and stabilization of 2D materials, and only for the case of graphene [36,37]. 
In that prior work, encouraging results were obtained concerning the performance of 
FMN as a colloidal dispersant. 
 We have investigated the use of DNA/RNA nucleotides as exfoliating/dispersing 
agents of TMDs in aqueous medium, the results of which are reported here. Unlike the 
case of graphene, these nucleotides are shown to be highly effective stabilizers for a 
range of TMDs, including MoS2, WS2 and MoTe2, affording aqueous dispersions of 2D 
flakes at considerably high concentrations (up to ~5-10 mg mL
-1
). Significantly, we 
provide experimental evidence indicating that the colloidal stabilization of the flakes 
relies on specific, relatively strong nucleotide-flake interactions rather than just on the 
weak dispersive and hydrophobic forces commonly associated to the use of many 
surfactants. We investigate the origin of the strong adsorption of the nucleotides on the 
2D TMD flakes and conclude that it arises from Lewis acid-base interactions. 
Concerning the potential practical utility of these aqueous dispersions, we demonstrate 
that the nucleotide-stabilized MoS2 flakes obtained here are efficient catalysts in the 
reduction of nitroarenes and display a good electrocatalytic activity towards the 
hydrogen evolution reaction (HER). Finally, with a view to their prospective use in 
biomedicine, we have also carried out a preliminary investigation into the proliferation 
and viability of murine pre-osteoblasts and human sarcoma osteoblasts in the presence 







2. Results and discussion 
2.1. Nucleotide-assisted exfoliation and dispersion of MoS2 in aqueous medium 
 Nucleotides, the building blocks of nucleic acids (including RNA and DNA), are 
organic molecules that comprise a heterocyclic base, a five-carbon sugar and one or 
more phosphate groups [38]. As individual entities, nucleotides are expected to possess 
a certain amphiphilic character that could be exploited towards the colloidal 
stabilization of hydrophobic substances, such as TMDs, in aqueous medium. More to 
the point, the nucleobase component is a planar, aromatic and essentially hydrophobic 
moiety that could intercalate and adsorb in the interlayer space of layered TMDs, acting 
as a molecular wedge and thus promoting their exfoliation, whereas the appended 
phosphorylated sugar has a polar, anionic nature that should favor the colloidal stability 
of the exfoliated layers through electrostatic repulsion. Recent theoretical calculations 
have indicated that DNA and RNA nucleobases (i.e., adenine, thymine, guanine, 
cytosine and uracil) are physisorbed on the basal surface of MoS2 and WS2 through van 
der Waals interactions [39], thus providing a rational basis for the use of the 
corresponding nucleotides as exfoliating/dispersing agents of TMDs. We therefore set 
out to investigate the performance of a number of nucleotides towards such a purpose, 
the chemical structures of which are shown in Fig. 1. Specifically, we mainly selected 
the four nucleotides of DNA, namely deoxyadenosine monophosphate (dAMP), 
deoxyguanosine monophosphate (dGMP), deoxythymidine monophosphate (dTMP) and 
deoxycytidine monophosphate (dCMP), as well as the non-DNA/RNA nucleotide flavin 
mononucleotide (FMN). In the following, we will mainly focus on the exfoliation of 
MoS2 with dAMP and dGMP because of the particular relevance of MoS2 among TMDs 
[4] and because the aforementioned theoretical report suggested that adenine and 
guanine adsorb more strongly on the MoS2 and WS2 surface than thymine and cytosine 
do, so that they are expected a priori to be more effective in their role as dispersants for 
these materials. However, we will also show further below that the results obtained for 
the dAMP- and dGMP-MoS2 systems are generally extensible to both other TMDs and 
the three other nucleotides depicted in Fig. 1, which has relevant implications in the 
specific modes of interaction that are in place between the nucleotides and the TMDs. 
 Bath sonication of MoS2 powder in aqueous solutions of either dAMP or dGMP 
followed by a mild centrifugation step (see Experimental section for details) typically 
led to supernatant dispersions that exhibited an opaque, dark green tone, as can be 
noticed from the digital photographs shown in the inset to Fig. 2a (dAMP-MoS2) and b 
(dGMP-MoS2), and remained colloidally stable and homogeneous to the naked eye for 
months. Such an appearance was consistent with the presence of exfoliated MoS2 
particles in the dispersions [19,27,33]. Indeed, the UV-vis absorption (or extinction, to 
be more precise) spectra recorded for these suspensions (red plots in Fig. 2a and b for 
dAMP-MoS2 and dGMP-MoS2, respectively) revealed peaks located roughly at 670, 
610, 450 and 400 nm that could be ascribed, respectively, to the A, B, C and D 
excitonic bands characteristic of this TMD [27,40,41]. Additional sharp peaks in the 
200-300 nm wavelength range (UV region) were observed in the spectra, which were 
attributed to absorption features of the nucleotides. As a matter of fact, these very same 
peaks were present in the spectra of aqueous dAMP and dGMP solutions in the absence 
of MoS2 (black plots in Fig. 2a and b). The nucleotide-only solutions displayed 
negligible absorbance at wavelengths above ~300 nm. 
 We note that sonication and subsequent centrifugation of MoS2 powder in water 
alone did not yield any significant amount of TMD material in the supernatant, as 
expected, and also that complete sedimentation via high-speed centrifugation of the 





supernatant with a nucleotide concentration lower than that of the starting aqueous 
solution (as evidenced by the decreased intensity of the characteristic absorption peaks). 
The supernatant solutions prepared in the presence of nucleotides were thus concluded 
to be comprised of exfoliated MoS2 particles colloidally stabilized by adsorbed 
nucleotide molecules as well as of free, non-adsorbed nucleotides. However, the latter 
could be removed to a large extent by iterative cycles of sedimentation of the MoS2 
fraction using high-speed centrifugation and re-suspension of the sedimented material in 
pure water, as detailed in the Experimental section. For example, the green plots in Fig. 
2a and b show typical extinction spectra for the MoS2 dispersions after two 
sedimentation/re-suspension cycles, where it is clearly noticed that the intensity of the 
peaks ascribed to the nucleotides decreased markedly relative to that of the MoS2 
excitonic peaks. For a limited number of iterative purification cycles (typically up to 3 
or 4), the resulting MoS2 suspensions were seen to retain their original colloidal 
stability. However, additional cycles usually led to agglomeration of the dispersions, 
probably due to an excessive desorption of nucleotides from the MoS2 particles that 
caused them to be colloidally unstable. 
 
2.2. Effect of nucleotide concentration on the characteristics of the exfoliated MoS2 
flakes 
 A number of experimental parameters are known to strongly influence the 
characteristics of 2D materials produced by direct liquid-phase exfoliation of the 
corresponding layered materials via sonication [22]. These parameters include the 
starting concentration of layered material and dispersing agent in the solvent, the 
sonication time applied to induce exfoliation and the centrifugal force used to sediment 
non-exfoliated or poorly exfoliated material. For different layered materials, including 
MoS2, prior work has determined 30 mg mL
-1
 to be a reasonable starting concentration 
in terms of the amount of material that can be successfully exfoliated and dispersed 
[22]. Indeed, lower concentrations of starting layered material generally afforded 
equally lower final concentrations of exfoliated flakes, whereas using significantly 
higher initial concentrations did not generally result in correspondingly larger amounts 
of suspended material in the final dispersion. Likewise, the final dispersed concentration 
tended to increase monotonously with sonication time, at least in a time frame of many 
hours. However, in the present case significant concentrations were already attained 
after sonication for a few hours, and for this reason we set such a time to 5 h. 
Concerning the centrifugal force, we determined that a value of 200 g (for a 
centrifugation time of 20 min) sufficed to sediment the non-exfoliated and poorly 
exfoliated particles from the sonicated dispersions, leaving supernatants comprised of 
flakes with average thickness not larger than ~10 monolayers (see below). Thus, typical 
centrifugal forces of 200-300 g were used throughout the present study. The effect of 
dispersant concentration was the subject of particular attention, because it has been 
previously demonstrated for a wide range of surfactants and different 2D materials 
(mainly graphene) that such a parameter has a critical influence on the final amount of 
dispersed material [22,28,33,37,42,43,44], and at least for the case of the sodium 
cholate-MoS2 system that the lateral size and thickness of the dispersed flakes are also 
significantly modulated by the surfactant concentration [28]. 
 Fig. 3a shows UV-vis extinction spectra for as-prepared, non-purified MoS2 
dispersions obtained at different concentrations of the dAMP nucleotide: 1 (red plot), 3 
(blue) and 5 (green) mg mL
-1
. Because the nucleotide exhibited negligible absorbance in 
the whole wavelength range above 300 nm (see Fig. 2a), the features observed in such a 





Although the A-D excitonic bands characteristic of MoS2 were apparent in all cases, the 
actual shape of the spectra was seen to be highly dependent on the particular nucleotide 
concentration used to prepare the suspensions (the extinction spectra of Fig. 3a have 
been normalized to the local minimum at ~345 nm to better highlight their differences). 
Recent studies have demonstrated that the shape of the extinction spectrum of MoS2 
flakes in colloidal suspension contains information about the mean lateral size and 
thickness of the flakes, and also about the suspension concentration [27]. More 
specifically, the concentration can be estimated from the extinction value at the local 
minimum of ~345 nm using a calculated extinction coefficient of  ≈ 6900 L g-1 m-1, 
whereas empirical formulae relating the position of the A exciton peak (A) to the 
average flake thickness, as well as the ratio of extinction values measured at the B 
exciton peak and the local minimum at 345 nm (ExtB/Ext345) to the average flake lateral 
size, have been also made available for MoS2. Using such formulae, we determined the 
concentration, the mean flake lateral size and the mean flake thickness for MoS2 
dispersions prepared at different concentrations of both dAMP and dGMP in the range 
between 0.5 and 10 mg mL
-1
. 
 Similar to what has been previously observed with different surfactant-MoS2 
systems [26,33], the dispersed MoS2 concentration (Fig. 3b) first increased sharply with 
increasing nucleotide concentration (up to 1-2 mg mL
-1
 of nucleotide), and then 
decreased at higher nucleotide concentrations. In particular, the dispersed amount at a 
nucleotide concentration of 10 mg mL
-1
 was a factor ~5-6 smaller than that attained at 
the 1-2 mg mL
-1
 maximum. For the latter case, MoS2 concentrations of ~0.20-0.25 mg 
mL
-1
 were typically attained, which amounted to exfoliation yields approaching 1 wt%. 
Such yields were comparable to (or even higher than) those generally reported for 
ultrasound- or shear-induced aqueous exfoliation of MoS2 using different dispersants 
[23,24,25,26,28,34]. However, we also note that much higher MoS2 concentrations 
could be achieved starting from the as-prepared suspensions either by partly evaporating 
their water content in a rotary evaporator or by first sedimenting them via high-speed 
centrifugation and then re-dispersing the sedimented material in a smaller aqueous 
volume with the help of a brief sonication step. For instance, iterative repetition of the 
latter protocol (sedimentation at 20000 g and re-suspension in 1 mg mL
-1
 nucleotide 
solution half the previous volume with 3 min sonication) allowed increasing the MoS2 
concentration from the initial values of ~0.20-0.25 mg mL
-1
 to 5-10 mg mL
-1
 without 
sign of serious aggregation taking place. Such high concentrations could be of practical 
utility, e.g., towards facilitating the development of MoS2-based inks for use in 
electronic or sensing applications. The mean lateral size of the exfoliated MoS2 flakes 
(Fig. 3c) was largest (~260-280 nm) at low nucleotide concentrations and became 
increasingly smaller (down to ~130-150 nm) at higher concentrations. The same trend 
was noticed for the average flake thickness (Fig. 3d), which was largest (~10-11 
monolayers) at the lowest nucleotide concentrations and then steadily decreased at 
higher concentrations (down to ~2 monolayers at 10 mg mL
-1
 of both dAMP and 
dGMP). 
 Although the observation that the dispersed concentration goes through a maximum 
value with increasing dispersant concentration has been previously documented for a 
number of stabilizing agents and 2D materials, the origin of such behavior has remained 
poorly understood [22,28,33,42,43,44]. Also, a decrease in the mean lateral size and 
thickness of the dispersed MoS2 flakes with increasing stabilizer concentration has been 
recently reported by Varrla et al using sodium cholate [28]. It appears quite likely that 
all these effects will be critically determined by the specific characteristics of the 





micelles or not, etc), so that arriving at an understanding of their origin will probably 
require individual consideration of each stabilizer type in question. Concerning the 
present nucleotides, we have suggested above that they could assist the exfoliation of 
MoS2 particles acting as a molecular wedge. In such a case, as the nucleotide 
concentration is increased we would expect the dispersed material to be comprised of 
increasingly thinner flakes, as it was actually observed (Fig. 3d), because there are 
larger numbers of nucleotide molecules available to induce cleavage of thick MoS2 
flakes into thinner ones. However, under these circumstances the concentration of 
dispersed MoS2 would also be expected to increase, or at least to remain constant, with 
increasing nucleotide concentration, which was not the case (Fig. 3b). We believe that 
the effect of nucleotide concentration on the characteristics of the dispersed material has 
mainly to do with the colloidal stability of the exfoliated flakes rather than with the 
efficiency of the exfoliation process itself. Indeed, the fact that the dispersed MoS2 
concentration, the mean flake lateral size and the mean flake thickness tended to 
decrease concurrently at high nucleotide concentrations was strongly suggestive of 
decreased colloidal stability (larger and thicker flakes are generally less stable than 
smaller and thinner ones).  
 In a control experiment, an aqueous MoS2 dispersion in 1 mg mL
-1
 of either dAMP 
or dGMP was prepared as described above using a centrifugal force of 200 g to 
sediment the non-exfoliated material. Subsequently, the dispersion was divided into two 
equal portions and 9 mg mL
-1
 of the same nucleotide was added to one portion, so that 
the final nucleotide concentration was ~10 mg mL
-1
 while that of the other portion was 
kept unchanged (1 mg mL
-1
). Then, both aliquots were centrifuged again at 200 g. 
Whereas the 1 mg mL
-1
 suspension did not experience any visible change following this 
second centrifugation, a large amount of material was seen to sediment in the case of its 
10 mg mL
-1
 counterpart. As a matter of fact, UV-vis extinction spectroscopy revealed 
that the concentration of the latter suspension was reduced by a factor of about 5 (see 
inset to Fig. 4a for the case of dGMP; a similar result was attained with dAMP). 
Furthermore, significant differences in spectral shape between the two portions were 
observed (see Fig. 4a for the spectra with dGMP normalized to the 345 nm minimum), 
in such a way that the average lateral size (~140 nm) and thickness (~3.3 monolayers) 
of the flakes from the 10 mg mL
-1
 aliquot became very similar to those of as-prepared 
MoS2 dispersions using an initial nucleotide concentration of 10 mg mL
-1
 (Fig. 3c and 
d). A second control experiment started by sonicating MoS2 powder in 10 mg mL
-1
 of 
either dAMP or dGMP. After sonication, and before any centrifugation step, the 
dispersion was separated into two equal portions. One portion was centrifuged at 200 g 
and the resulting supernatant kept for further analysis. The other portion was 
centrifuged at 20000 g (2 h) to sediment all the MoS2 material, and then the supernatant 
volume was completely replaced by a 1 mg mL
-1
 aqueous solution of the same 
nucleotide, where the sedimented material was re-dispersed by a brief (2 min) 
sonication step. The recorded extinction spectra (Fig. 4b) revealed a much larger 
amount of dispersed material after the 200 g centrifugation step for the 1 mg mL
-1
 
aliquot, the flakes of which were similar in average lateral size (~290 nm) and thickness 
(~11 monolayers) to those of MoS2 dispersions prepared at an initial nucleotide 
concentration of 1 mg mL
-1
. 
 The control experiments described in the preceding paragraph provide strong 
support to the hypothesis that the nucleotide concentration, at least in the range 
considered here, does not have a very significant impact on the exfoliation process 
proper. Rather, the results suggest that similar populations of exfoliated flakes (in terms 





concentrations, but their colloidal stability and hence the characteristics of the 
populations finally retained in the supernatants are indeed substantially affected by such 
a parameter. For the case of sodium cholate reported recently, the maximum dispersed 
concentration of MoS2 was attained at a surfactant concentration close to its critical 
micelle concentration (cmc) value, so that the following scenario was proposed [28]: at 
increasing sodium cholate concentrations below its cmc value, the concentration of 
individual surfactant molecules (monomers) in the aqueous solution increases steadily, 
thus providing enhanced stability to exfoliated flakes through increased adsorption on 
their surface. As a result, the dispersed MoS2 concentration will increase within this 
surfactant concentration range. However, at surfactant concentrations higher than the 
cmc value the monomer concentration no longer increases, but the increasing presence 
of micelles will induce destabilization of the MoS2 flakes by depletion interactions. 
Consequently, the dispersed concentration will tend to decrease within this surfactant 
concentration range. 
 The previous interpretation, however, cannot be directly extrapolated to the present 
nucleotides. First, DNA/RNA nucleotides are not conventional surfactants in that they 
do not self-assemble into micellar structures above a critical concentration [45]. Second, 
even though the nucleotides do exhibit a propensity to self-associate into dimers and 
some higher-order structures through vertical stacking interactions in aqueous medium, 
in the range of low nucleotide concentrations considered here (up to ~0.03 M) the 
fraction of molecules participating in dimers and higher-order structures remains very 
low (a few percent), so that the monomer concentration never stops increasing with 
increasing nucleotide concentration [45,46]. Hence, while some contribution of the 
depletion force from dimers and other structures to the colloidal destabilization of the 
exfoliated MoS2 flakes cannot be ruled out, it seems unlikely that such an interaction 
alone is sufficient to induce the strong observed effect. Instead, we hypothesize that 
changes in the dissociation degree of the phosphate group with increasing nucleotide 
concentration can play a significant role. Indeed, it has been demonstrated that the 
dissociation degree of amphiphilic stabilizers comprised of a planar, aromatic moiety 
and an ionizable group tends to decrease as the concentration of the amphiphile in water 
is increased, and such a trend was seen to be associated to a concomitant decrease in the 
concentration of exfoliated graphene flakes that the stabilizer can sustain [43,44]. In the 
case of MoS2 and the nucleotides investigated here, a similar mechanism could well be 
in place, but an investigation on this point is beyond the scope of the present work and 
will be addressed in the future. 
 
2.3. Further characterization of the exfoliated MoS2 flakes and dispersions with other 
TMDs 
 Additional and more direct evidence of the attainment of exfoliated MoS2 flakes in 
aqueous suspension assisted by the dAMP and dGMP nucleotides was gathered by a 
number of microscopy and spectroscopy techniques, including scanning transmission 
electron microscopy (STEM), atomic force microscopy (AFM), X-ray photoelectron 
spectroscopy (XPS) and Raman spectroscopy. Fig. 5a and b shows typical STEM 
images recorded for MoS2 flakes from aqueous dispersions stabilized by 1 and 10 mg 
mL
-1
, respectively, of the dAMP nucleotide. In all cases, the observed flakes exhibited 
an irregular polygonal shape. However, in agreement with the UV-vis extinction 
spectroscopy results (Fig. 3c), their lateral size tended to be larger in the 1 mg mL
-1
 
suspensions (200-400 nm) compared to their 10 mg mL
-1
 counterparts (100-200 nm). 
Similarly, AFM imaging revealed generally thicker flakes in MoS2 dispersions prepared 
from 1 mg mL
-1





those from 10 mg mL
-1
 solutions (apparent thickness of ~2-4 nm, Fig. 5d). Considering 
that the thickness of a MoS2 monolayer as measured by the AFM technique is usually 
between 0.7 and 1 nm [12,47], these values were also consistent with those estimated 
from extinction spectroscopy (Fig. 3d). 
 High resolution core level Mo 3d and S 2p XPS spectra of the exfoliated MoS2 
flakes dispersed in 1 mg mL
-1
 dAMP solutions are given as red traces in Fig. 6a and b, 
respectively. For comparison purposes, the corresponding spectra for the starting, bulk 
MoS2 powder are also shown (black traces). The spectra for both samples were 
essentially identical, as well as those of flakes from dispersions prepared with 10 mg 
mL
-1
 of dAMP (not shown). Specifically, the Mo 3d spectra were made up of a doublet 
band with components located at ~229.3 and 232.5 eV, which could be ascribed to the 
Mo
4+
 3d5/2 and 3d3/2 levels of MoS2 in the thermodynamically stable 2H phase [10]. The 
S 2p spectra also contained a doublet band, with components at about 162.1 (S 2p1/2) 
and 163.3 (S 2p3/2) eV that were also consistent with 2H MoS2 [10]. Fig. 6c shows 
Raman spectra of the exfoliated flakes from dispersions prepared with 1 (red trace) and 
10 (blue trace) mg mL
-1
 of dAMP. The spectra only exhibited the two well-known E2g 
(~382 cm
-1
) and A1g (~407 cm
-1
) bands characteristic of 2H MoS2 [48]. In particular, no 
additional bands in the 250-350 cm
-1
 wavenumber range that could be associated to the 
presence of the 1T phase were observed [10], but that region appeared flat and 
featureless instead. Taken together, the microscopy and spectroscopy results confirmed 
that the nucleotide-stabilized MoS2 dispersions were made up of few- to several-layer 
flakes that largely retained the chemical and structural integrity of their bulk parent 
material. 
 Besides MoS2, other TMDs could be successfully exfoliated and dispersed in 
aqueous medium with the aid of the dAMP and dGMP nucleotides as stabilizers. This 
possibility is illustrated in Fig. 7 for the case of WS2 (a), MoTe2 (b) and NbSe2 (c) 
suspensions that were prepared using 1 mg mL
-1
 of either dAMP (left vials) or dGMP 
(right vials). In agreement with previous reports from the literature [26], their 
corresponding UV-vis extinction spectra (Fig. 7d, obtained with dAMP) exhibited 
features that were characteristic of exfoliated flakes of each material. Furthermore, all 
the prepared nucleotide-stabilized TMD dispersions were seen to possess long-term 
colloidal stability, appearing homogeneous to the naked eye at least for several months. 
It is also worth mentioning that replacement of these DNA nucleotides by their RNA 
counterparts, i.e. use of adenosine monophosphate (AMP) and guanosine 
monophosphate (GMP) instead of dAMP and dGMP, respectively, did not have any 
noticeable effect on the characteristics of the resulting dispersions, as could be probably 
anticipated for such a minor change in the chemical make-up of the nucleotides. 
 
2.4. Mechanism of colloidal stabilization of MoS2 with DNA/RNA nucleotides 
 Based on general knowledge on the use of surfactants for the colloidal stabilization 
of 2D as well as other nanostructured materials [13,49] and on previous work on the 
interaction of DNA nucleobases with such materials [39], we have assumed that 
nucleotides adsorb on the TMD surface through weak, non-specific interactions of a 
dispersive (van der Waals) nature. However, as we show in the following, experimental 
evidence obtained in the present work strongly suggested that such an assumption is not 
correct. Drawing from basic notions of adsorption [50], we note that the adsorption of 
nucleotide molecules from the aqueous phase on the TMD flake surface can be expected 
to be a dynamic process, whereby adsorbed nucleotides desorb from the surface at a 
certain rate and are then replaced by new molecules from the reservoir of free molecules 





will be covered by a given constant density of nucleotides, which will afford the flakes 
to be colloidally stable provided that such a coverage density is sufficiently high. In 
turn, this density will be determined by two main factors: (1) the concentration of free 
nucleotides in the solution, so that the higher the nucleotide concentration, the higher 
their coverage density on the flakes and thus the better their colloidal stability; and (2) 
the strength of the nucleotide-flake interaction, in such a way that, for a given 
concentration of free nucleotides in the solution, the higher the interaction strength, the 
higher the coverage density and hence the better the colloidal stability of the flakes. 
According to these ideas, the nucleotide-flake interaction strength can be qualitatively 
put to the test by preparing the corresponding aqueous suspensions in the presence of a 
sufficiently low concentration of free nucleotides. Under such circumstances, the 
colloidal stability of the flakes should be critically dependent on the magnitude of the 
nucleotide-flake interaction, and so we would expect to observe significant differences 
between the suspensions if different nucleotides interact with the flakes with differing 
strengths (e.g., we would expect higher dispersed concentrations and/or slower 
sedimentation profiles for stronger nucleotide-flake interactions). 
 We prepared a set of aqueous MoS2 dispersions with the 5 nucleotides shown in 
Fig. 1 (i.e., dAMP, dGMP, dCMP, dTMP and FMN) using a starting nucleotide 
concentration of 3 mM in all cases, equivalent to mass concentrations slightly above or 
below 1 mg mL
-1
 depending on the specific nucleotide. The as-prepared dispersions 
were then subjected to two cycles of sedimentation via centrifugation and re-suspension 
in pure water (see Experimental section) to decrease markedly the concentration of free 
nucleotides in the solution. Finally, the dispersed amount of MoS2 was measured by 
UV-vis extinction spectroscopy and the suspensions were stored to monitor their 
sedimentation behavior with time. For comparison purposes, the same protocol was 
applied to prepare aqueous suspensions of graphene flakes using graphite powder as 
starting material. The histogram shown in Fig. 8a depicts the concentration of graphene 
flakes stabilized by the different nucleotides, which was measured immediately after 
their preparation. FMN was seen to afford the highest dispersed amount, followed 
closely by dAMP and dGMP. By contrast, dCMP and dTMP exhibited a rather poor 
dispersing ability. Furthermore, the graphene dispersions prepared with the latter two 
nucleotides precipitated altogether in a matter of 1-2 days, those prepared with dAMP 
and dGMP did so in a longer timeframe (2-3 weeks), whereas their FMN counterpart 
did not show visible signs of substantial precipitation over the course of at least several 
months. These results suggested that the interaction of graphene with FMN was the 
strongest among the investigated nucleotides, the interaction with dCMP and dTMP was 
the weakest, whereas that with dAMP and dGMP was somewhere in between in 
strength. Such an outcome could be rationalized by assuming that the nucleotides 
interact with the graphene surface exclusively through dispersive forces arising between 
their nucleobase moiety and the 2D material (mainly via - stacking). In this scenario, 
the interaction strength would be expected to increase with the number of aromatic rings 
present in the nucleobase, so that it should follow the trend FMN (three rings) > dAMP 
≈ dGMP (two rings) > dCMP ≈ dTMP (one ring), which was indeed in agreement with 
the results of the dispersion experiments using the different nucleotides. 
 On the other hand, the results obtained for MoS2 were not consistent with the idea 
of nucleotide adsorption (and hence colloidal stability of the MoS2 flakes) relying 
exclusively on dispersive interactions. If that was the case, we would expect the 
dispersion behavior of MoS2 with the nucleotides to be similar to that observed for 
graphene. In contrast, as noticed from Fig. 8b, the following trend was found: FMN ≈ 





visual inspection revealed that MoS2 dispersions prepared with any of these nucleotides 
retained their colloidal stability for months without showing significant signs of 
aggregation. We then have to conclude that the ability of at least some of the 
nucleotides (particularly those with one or two rings in their nucleobase) to colloidally 
stabilize MoS2 flakes in aqueous medium must rest to a critical extent upon another, 
more specific type of interaction. We believe Lewis acid-base interactions to be the 
main driving force behind the enhanced dispersibility of MoS2 with DNA nucleotides 
compared to the case of graphene. Support for such a hypothesis was obtained on the 
basis of the following observations. 
 First, although relatively weak in magnitude, DNA nucleobases are known to 
possess a basic character [38]. Second, the actual degree of basicity of a nucleobase 
depends sensitively on the specific substituents present in the purine or pyrimidine unit 
that makes up the scaffold of the nucleobase (e.g., electron donating amine groups 
increase the nucleobase basicity, whereas electron withdrawing carbonyl substituents 
decrease its basicity). More specifically, adenine, guanine and cytosine exhibit a similar 
degree of basicity: the pKa values of their corresponding conjugate acids, pKaH, are 4.3, 
3.3 and 4.6, respectively, which are substantially higher than that of thymine (pKaH < 
1.3) [38]. Therefore, compared with dTMP, the nucleotides dAMP, dGMP and dCMP 
should be able to establish stronger acid-base interactions with prospective acidic sites 
on MoS2. Significantly, the three latter nucleotides were seen to be much more efficient 
as dispersants for MoS2 flakes than dTMP was (Fig. 8b). Third, if the hypothesis of 
nucleotide adsorption on the MoS2 flakes relying to a large extent on acid-base 
interactions is correct, then we would expect to observe significant desorption from the 
flakes when such nucleotide-flake interactions are suppressed, for example by 
protonating the nucleobase moiety at a sufficiently low pH value. 
 To test this idea, we prepared aqueous MoS2 dispersions using either dAMP or 
dGMP (1 mg mL
-1
) as a stabilizer, which were then subjected to four cycles of 
sedimentation via centrifugation and re-suspension in pure water to drastically reduce 
the concentration of free, non-adsorbed nucleotide molecules. Subsequently, the 
dispersions were divided into two aliquots. The pH of one aliquot was decreased to a 
value of ~2 by addition of HCl to ensure protonation of the nucleobases in the 
nucleotides, and the acidified dispersion was centrifuged at 20000 g for 2 h to 
completely sediment the MoS2 fraction. The other aliquot was first centrifuged at 20000 
g for 2 h and then the pH of the resulting supernatant was adjusted to ~2. If nucleotides 
desorb from the MoS2 flakes upon acidification of the aqueous dispersion as a result of 
acid-base interactions being suppressed, then the nucleotide concentration in the 
supernatant from the aliquot that was first acidified and then centrifuged should be 
higher than that in the supernatant from the aliquot that was first centrifuged and then 
acidified. To compare the nucleotide concentrations we used UV-vis extinction 
spectroscopy, as shown in Fig. 8c and d for the case of dAMP and  dGMP, respectively. 
It was consistently observed that the absorption peaks associated to the nucleotides 
[e.g., the peak at ~260 (255) nm for dAMP (dGMP)] were more intense in the 
supernatants from aliquots that were acidified in the first place (red traces in Fig. 8c and 
d) relative to those that were acidified after centrifugation (black traces). This result 
provided strong indication that acid-base interactions play a significant role in the 
adsorption of nucleotides on MoS2 flakes and would explain, for instance, the different 
dispersing ability of dTMP compared to the other three DNA nucleotides: the much 
weaker basic character of dTMP should lead to its having weaker adsorption on MoS2 






 Finally, we note that the hypothesis of acid-base interactions arising between MoS2 
and the nucleotides obviously requires the presence of acidic sites on the former. Acidic 
sites do indeed exist in MoS2 in the form of sulfur vacancies, which in turn are known 
to be a common type of defect for this material. Indeed, it has been demonstrated that 
natural MoS2 samples [51] as well as MoS2 flakes and sheets produced either by 
micromechanical cleavage [52,53], direct liquid-phase exfoliation [54,55] or CVD 
methods [53,56] contain significant concentrations of sulfur vacancies as a result of 
their relatively low formation energy. In our case, XPS analysis of the nucleotide-
exfoliated MoS2 samples revealed S/Mo atomic ratios of ~1.9 thus suggesting a sulfur 
vacancy concentration of ~5%. Furthermore, prior studies from the field of catalysis 
have established that the coordinately unsaturated molybdenum sites associated to 
sulfur vacancies possess a Lewis acid nature, so that basic molecules such as pyridine 
and ammonia adsorb selectively onto these sites [57]. It is therefore quite likely that the 
enhanced colloidal stability of MoS2 flakes afforded by DNA nucleotides stems from 
Lewis acid-base interactions between the basic nucleobases of the nucleotides and the 
acidic sulfur vacancies of MoS2. Likewise, in this scenario the sugar moiety of the 
nucleotide does not appear to play a critical role in the colloidal stabilization of the 
MoS2 flakes, so it is not surprising that use of the DNA or RNA version of a given 
nucleotide (e.g., dAMP vs. AMP) yielded dispersions with virtually the same 
characteristics. 
 
2.5. Catalytic activity of nucleotide-stabilized MoS2 flakes in the reduction of 
nitroarenes 
 Very recent work has demonstrated that nanosheets/nanostructures of MoS2 and 
other TMDs prepared by different means are catalytically active towards a number of 
reduction reactions (most notably, nitroarene reduction) carried out in the aqueous phase 
with sodium borohydride as the reductant [58,59,60,61]. MoS2 nanosheets obtained by 
the lithium intercalation/exfoliation approach were seen to be particularly efficient in 
such a role, probably due to the structural transformation from the semiconducting 2H 
phase to the metallic 1T phase that is induced by intercalation [58]. However, lithium-
exfoliated MoS2 nanosheets are known to lack long-term colloidal stability in water 
(they tend to agglomerate and precipitate in a few weeks altogether), which seriously 
limits their practical utility as catalysts for the mentioned reactions. In this regard, MoS2 
flakes produced in aqueous dispersion by direct exfoliation methods using suitable 
dispersants, such as the present nucleotides, could be an attractive alternative, but their 
catalytic activity has not yet been tested. We therefore investigated the ability of our 
nucleotide-stabilized MoS2 suspensions to catalyze the room-temperature reduction of 
two nitroarenes, namely the reduction of 4-nitrophenol (4-NP) to 4-aminophenol (4-AP) 
and of 4-nitroaniline (4-NA) to p-phenylenediamine (p-PDA) with sodium borohydride. 
Both reactions are thermodynamically downhill but kinetically hampered by relatively 
large activation barriers, so they require the use of suitable catalysts to proceed rapidly 
at room temperature [62]. In addition to their status as model reactions to probe the 
performance of many catalysts (mainly metal-based), these reduction reactions are 
relevant from a practical point of view, for instance, as important steps in the synthesis 
of certain drugs and polymers [62,63]. As detailed elsewhere [37,58], the kinetics of 
both reactions can be readily followed using UV-vis extinction spectroscopy, 
specifically by monitoring the evolution of the intensity of bands that are characteristic 
of each substrate (i.e., bands at ~400 and 382 nm for 4-NP and 4-NA, respectively) and 





 Fig. 9a and b shows typical kinetic profiles measured for the reduction of 4-NP (a) 
and 4-NA (b) with MoS2 flakes that were prepared with two different concentrations of 
dGMP, namely 1 (blue traces) and 10 (red traces) mg mL
-1
. An induction period of 
several minutes, which can be ascribed to dissolved oxygen in the solution being 
depleted by sodium borohydride or to the catalytic sites being conditioned by the 
reactants [64,65], was usually observed. After the induction period, the reduction 
reaction proper set in, which was reflected in a continuous decrease in the extinction 
values (and hence in the concentration) associated to both 4-NP and 4-NA. Because the 
kinetic profiles could be fitted to exponential decay functions and sodium borohydride 
was used in a large excess relative to either 4-NP or 4-NA, the reduction reactions were 
concluded to obey a pseudo-first-order kinetic behavior with respect to the substrate 
concentration, so that 
 
, where [subs] is the substrate (4-NP or 4-NA) concentration and kapp is the apparent 
reaction rate constant. It was also determined that the exfoliated MoS2 flakes were the 
catalytically active element in the as-prepared, nucleotide-stabilized aqueous 
dispersions rather than any molecular species that could be present in such dispersions 
(e.g., the nucleotide itself or species leached from the MoS2 flakes). Indeed, when the 
flakes were removed from the as-prepared MoS2 dispersions by means of centrifugation 
(20000 g, 2 h) and the resulting supernatants were added to the reaction medium instead 
of the full-fledged MoS2 dispersions, no reduction was seen to take place. 
 Table 1 compares the catalytic activity (calculated as the number of substrate moles 
converted per unit time per mole of catalyst used) of the present dGMP-stabilized MoS2 
flakes for both 4-NP and 4-NA reduction to that of other catalysts recently reported in 
the literature for the same reactions. First, we note that the catalytic activity of flakes 
prepared with 10 mg mL
-1
 of dGMP (average size ~130 nm) was higher than that of 
their 1 mg mL
-1
 dGMP counterparts (average size ~265 nm). Such a result is reasonable 
if we consider that the catalytically active sites in pristine MoS2 flakes are mainly 
located along their edges (their basal surface is largely inert with the possible exception 
of the sulfur vacancies) [14], implying that smaller MoS2 flakes should possess more 
active sites per mole of material. This is different to the case of lithium-exfoliated MoS2 
nanosheets, whose basal planes were previously concluded to be catalytically active as a 
result of their conversion to the metallic 1T phase [58]. Despite such a disadvantage, the 
catalytic activity of the present nucleotide-stabilized flakes was still significant 
compared to that of the lithium-exfoliated nanosheets. Second, the MoS2 flakes tended 
to be less active towards 4-NP reduction than they were towards 4-NA reduction. Such 
a behavior can at least in part be attributed to electrostatic repulsion effects between the 
deprotonated, negatively charged 4-nitrophenolate anions and the phosphate groups 
from the nucleotide molecules adsorbed on the MoS2 flakes, which hinder access of the 
former to the catalytically active sites [37]. Unlike the case of 4-NP, 4-NA remains 
electrically neutral in the reaction medium, so its access to the MoS2 flakes is not 
electrostatically impeded. 
 Finally, relative to other heterogeneous catalysts, we note that the activity of the 
present MoS2 flakes towards 4-NP reduction lies in the lower range of values measured 
for noble metal-based catalysts (e.g., Pt or Pd nanoparticles) [66,67,68,69,70,71,72], it 
is similar to that of non-noble metal (Cu, Ni)-based systems [73,74,75,76], while it is 
much larger than that of metal-free catalysts, such as nitrogen-doped porous carbons or 
reduced graphene oxide [58,77,78]. Regarding 4-NA reduction, the catalytic activity of 





systems [79,80,81,82,83,84] and much larger than that of nitrogen-doped reduced 
graphene oxide [58]. No data with non-noble metal catalysts are currently available for 
this reaction. Overall, we conclude that nucleotide-stabilized MoS2 flakes can be 
competitive catalysts for the reduction of nitroarenes, as they strike a good balance 
between catalytic activity, simplicity and environmental friendliness of their preparation 
(compared to, e.g., reduced graphene oxide or lithium-exfoliated MoS2) and cost-
effectiveness (compared to noble metal-based catalysts). 
 
2.6. Electrocatalytic activity of nucleotide-stabilized MoS2 flakes towards HER 
 MoS2 and other TMDs are known to possess a considerable electrocatalytic activity 
towards the HER, and are currently investigated as a prospective, non-noble metal-
based replacement for the highly effective but very scarce and expensive Pt-based 
electrocatalysts for such a purpose [85,86]. It has also been demonstrated that, at least in 
the case of MoS2, the catalytically active sites are located at edges and chalcogen 
vacancies of the layered structure, so that different nanostructuring strategies aimed at 
increasing the fraction of edges and defects in TMDs have been pursued in recent years 
as a way to enhance their HER performance [85,87]. In this context, the direct liquid-
phase exfoliation of TMDs can be regarded as a straightforward and efficient 
nanostructuring methodology towards HER because it can afford exfoliated flakes of a 
relatively small lateral size and thus with a relatively large fraction of edges [88]. 
However, for the MoS2 flakes investigated here we have concluded that the nucleotides 
are strongly adsorbed at coordinately unsaturated molybdenum sites (i.e., at sulfur 
vacancies but also probably at edges) through acid-base interactions, so there is the 
possibility that their HER activity is impaired by the adsorbed nucleotides blocking 
their active sites. It was therefore important to evaluate the HER electrocatalytic 
performance of these nucleotide-stabilized MoS2 samples. To this end, we deposited 
different MoS2 dispersions onto the surface of glassy carbon electrodes (GCEs) at a 
constant MoS2 amount of ~35 g cm
-2
 and then tested their electrocatalytic activity 
towards HER by linear sweep voltammetry (LSV) in a 0.5 M H2SO4 solution. 
 Fig. 10a shows typical polarization curves obtained for MoS2 flakes prepared with 
the nucleotides dAMP and dGMP at two different concentrations (1 and 10 mg mL
-1
) 
and deposited onto a GCE. As could be expected, lower values of onset potential 
(defined as the potential required to attain a current density of 1 mA cm
-2
) were 
observed for MoS2 samples comprised of flakes with smaller average lateral size, i.e. 
samples prepared at a nucleotide concentration of 10 mg mL
-1
 (average size ~130-150 
nm compared to ~260-280 nm for a nucleotide concentration of 1 mg mL
-1
). 
Specifically, the following onset potentials were measured: -0.44 V (1 mg mL
-1
 dAMP), 
-0.39 V (10 mg mL
-1
 dAMP), -0.43 V (1 mg mL
-1
 dGMP) and -0.37 V (10 mg mL
-1
 
dGMP). These values were similar to those previously reported for liquid-phase 
exfoliated MoS2 flakes of comparable size and deposited on the working electrode at 
amounts similar to those used here. For example, MoS2 flakes exfoliated in water with 
sodium cholate as a dispersant having a mean lateral size of ~190 nm and deposited at 
an amount of 30 g cm-2 yielded an onset potential of about -0.43 V [27], whereas it 
was -0.34 V for flakes with an average size of ~122 nm and deposited at ~60 g cm-2 
[89]. Tafel plots (i.e., plots of overpotential vs log of current density) for the different 
nucleotide-stabilized samples are given in Fig. 10b. The corresponding Tafel slopes, 
which indicate the increase in overpotential required to raise the current density by one 
order of magnitude, were (in mV per decade) 178 for 1 mg mL
-1
 dAMP, 158 for 10 mg 
mL
-1
 dAMP, 132 for 1 mg mL
-1
 dGMP and 127 for 10 mg mL
-1
 dGMP. On one hand, 





(indicative of better HER performance) for MoS2 flakes prepared with dGMP compared 
to dAMP, even though the average flake lateral size and thickness obtained using these 
two dispersants were very similar (see Fig. 3c and d). This observation suggests that 
some blockage of the catalytically active sites by the nucleotides (especially in the case 
of dAMP) could indeed be in place. On the other hand, the Tafel slopes derived here lay 
for the most part within the range of values that have been typically documented for 
liquid-phase exfoliated MoS2 flakes of comparable or not very different size (115-164 
mV per decade for flakes with average sizes between 75 and 146 nm) and more 
generally for 2H MoS2 materials (between ~100 and 150 mV per decade) [28,88,89]. 
Therefore, although a certain degree of active site blockage by the nucleotides should 
not be ruled out, we can conclude that such an effect must be rather limited so that the 
HER performance of the MoS2 flakes does not become seriously affected. 
 
2.7. Biocompatibility of nucleotide-stabilized MoS2 flakes 
 Part of the current interest in 2D materials, including TMDs, is related to their 
potential use in biomedicine (e.g., as drug delivery and bioimaging agents, 
photothermal/photodynamic therapy systems against cancer, components of biosensors, 
etc) [1,90]. A high biocompatibility and non-cytotoxicity are obvious pre-requisites for 
such applications. However, 2D TMDs are not intrinsically biocompatible and normally 
require functionalization if they are to be incorporated into biological systems [91]. The 
2D TMD flakes prepared in aqueous dispersion in the present work are indeed non-
covalently functionalized by DNA, RNA and other nucleotides, and thus are a priori 
very attractive systems for prospective biomedical uses. We note that many of the tested 
nucleotides are also important metabolites or co-factors in metabolic interconversions of 
energy processes in live cells [92]. As a first step towards determining the suitability of 
nucleotide-stabilized MoS2 flakes in bio-related applications, we carried out a 
preliminary survey into their biocompatibility. Specifically, we addressed the cell 
response (cell proliferation, viability and size) of MC3T3-E1 murine pre-osteoblasts 
[93] and Saos-2 human sarcoma osteoblasts [94] to the presence of a certain dose (30 g 
mL
-1
) of MoS2 flakes for 24 h in the culture medium (see Experimental section for 
details). The MoS2 flakes were prepared using either FMN or the RNA nucleotides 
AMP and GMP. 
 Fig. 11a shows the cell proliferation (viable cell number per cm
2
) of MC3T3-E1 
pre-osteoblasts cultured with 30 μg mL-1 of either AMP-, GMP- or FMN-stabilized 
MoS2 flakes. The results revealed a statistically significant increase in proliferation in 
the presence of both AMP- and GMP-derived materials (38 and 23%, respectively) 
compared to their corresponding controls (p<0.05). By contrast, there were no 
significant differences when FMN was used as a dispersant. Results for the Saos-2 cell 
line are given in Fig. 11b. In this case, the proliferation in the presence of AMP- and 
GMP-stabilized flakes was statistically indistinguishable from that of their control, 
whereas a 17% increase was measured for FMN-based flakes (p0.05). Although the 
exact origin of the different cellular response of the MC3T3-E1 and Saos-2 lines is 
currently unknown, we believe it to be connected to the very different metabolic 
behavior and requirements of these two cell types. Thus, while the former are 
undifferentiated osteoprogenitor cells that have yet to pass through several 
differentiation stages to become mature osteoblasts [93,95], the Saos-2 line is made up 
of rapidly growing tumoral cells with their osteoblastic properties already established 
[94,96]. To evaluate the possible cytotoxic effect of the nucleotide-stabilized MoS2 
flakes, we also measured the cell viability of the MC3T3-E1 and Saos-2 lines (Fig. 11c 





membrane integrity. The results generally indicated very high viability percentages for 
both cell types. Indeed, only a slight decrease in viability was observed in the case of 
the MC3T3-E1 cells (viability values of ~93, 95 and 95% in the presence of AMP-, 
GMP- and FMN-stabilized flakes, respectively), which was even smaller for the Saos-2 
cells (viability values of ~97, 98 and 98% for the corresponding samples). All these 
figures are indicative of healthy cell cultures (the plasma membrane integrity is 
preserved after 24 h of exposure), so we can conclude that the tested materials lack 
significant toxicity towards both MC3T3-E1 pre-osteoblasts and Saos-2 sarcoma 
osteoblasts. As a further check of biocompatibility, the cell diameters were measured 
following exposure to the MoS2 flakes (Fig. 11e and f for MC3T3-E1 and Saos-2 lines, 
respectively), without significant differences being detected when compared to control 
samples (cells cultured in the absence of MoS2). 
 
3. Conclusions 
 We have demonstrated that DNA and RNA nucleotides are highly efficient 
dispersants towards the exfoliation and colloidal stabilization of MoS2 and other 
transition metal dichalcogenides (TMDs) in aqueous medium at significant 
concentrations (up to ~5-10 mg mL
-1
). This behavior was in contrast to the case of 
graphene, for which the DNA/RNA nucleotides were shown to be rather mediocre 
dispersants. The results of a suite of experiments suggested that the remarkable ability 
of these nucleotides to colloidally stabilize the MoS2 flakes relies on the establishment 
of relatively strong, specific nucleotide-flake interactions, which were believed to be of 
Lewis acid-base nature, in such a way that the nucleobase moiety of the nucleotide 
molecule is preferentially adsorbed onto the Lewis acidic sites associated to sulfur 
vacancies in MoS2. Furthermore, the average lateral size and thickness of the exfoliated 
flakes in the nucleotide-stabilized aqueous dispersions were seen to be notably 
dependent on the dispersant concentration (in a range between 0.5 and 10 mg mL
-1
), 
smaller and thinner flakes being present at higher dispersant concentrations. Rather than 
arising from differences in the exfoliation pattern, such an outcome could be attributed 
to a better colloidal stability of small/thin flakes compared to large/thick ones: although 
similar populations of exfoliated flakes (in terms of lateral size and thickness 
distributions) are generated at the different nucleotide concentrations, large/thick flakes 
become colloidally unstable at higher nucleotide concentrations, thus selecting 
dispersions towards small/thin objects. The nucleotide-stabilized MoS2 flakes were also 
demonstrated to possess a remarkable catalytic activity in the reduction of nitroarenes 
(4-nitrophenol and 4-nitroaniline), which was comparable to that of many non-noble 
and even noble metal-based catalysts documented in the literature. Likewise, their 
electrocatalytic performance towards the hydrogen evolution reaction was not 
significantly impaired by the possible presence of nucleotide molecules adsorbed on the 
active sites of MoS2 (edges, sulfur vacancies). A high biocompatibility of the 
nucleotide-stabilized MoS2 flakes towards murine pre-osteoblasts and human sarcoma 
osteoblasts was deduced from preliminary studies as well. Finally, in addition to the 
more direct benefits of using DNA/RNA nucleotides as dispersants for TMD flakes 
(simplicity, environmental friendliness, biocompatibility, etc), we note that the 
knowledge generated here could open new avenues for the exploitation of these flakes. 
For instance, because cancer cells are usually associated to low pH values, one can 
envisage small MoS2 flakes as drug delivery vehicles where the molecular cargo is 
loaded by taking advantage of acid-base interactions with the flakes and then released 






4. Experimental section 
4.1. Materials and reagents 
 MoS2 and WS2 powder were acquired from Sigma-Aldrich, whereas MoTe2 and 
NbSe2, also in powder form, were purchased from American Elements. The DNA 
nucleotides deoxyadenosine monophosphate (dAMP), deoxyguanosine monophosphate 
(dGMP), deoxythymidine monophosphate (dTMP) and deoxycytidine monophosphate 
(dCMP), the RNA nucleotides adenosine monophosphate (AMP) and guanosine 
monophosphate (GMP), as well as flavin mononucleotide (FMN), the nitroarenes 4-
nitrophenol (4-NP) and 4-nitroaniline (4-NA) and the reducing agent sodium 
borohydride (NaBH4) were obtained from Sigma-Aldrich and used as received. Milli-Q 
water (resistivity 18.2 M cm) was employed throughout the studies. 
 
4.2. Exfoliation and dispersion of TMDs in water assisted by nucleotides 
 In a typical preparation procedure of aqueous dispersions of 2D TMD flakes, a 
given TMD in powder form was added at a concentration of 30 mg mL
-1
 to an aqueous 
solution of a given nucleotide, and then the mixture was sonicated in an ultrasound bath 
cleaner for 5 h (J.P. Selecta Ultrasons system; frequency: 40 kHz; power: 20 W L
-1
). 
Different concentrations of the nucleotides in the range between 0.5 and 10 mg mL
-1
 
were tested. The resulting sonicated suspension was centrifuged at 200-300 g for 20 min 
(Eppendorf 5424 microcentrifuge) to sediment poorly exfoliated or non-exfoliated 
particles and the top ~75% of the supernatant volume was collected. This supernatant 
contained exfoliated flakes of the TMD colloidally stabilized by adsorbed nucleotide 
molecules, as well as free, non-adsorbed nucleotide molecules. To remove the latter, the 
dispersion was subjected to iterative cycles of sedimentation via centrifugation (20000 
g, 2 h), replacement of two thirds of the resulting supernatant solution by milli-Q water 
and re-dispersion of the sedimented flakes by a brief (2 min) sonication step. 
 
4.3. Catalytic activity of nucleotide-stabilized MoS2 flakes in the reduction of 
nitroarenes 
 To evaluate the catalytic activity of the nucleotide-stabilized MoS2 flakes, two 
model reactions involving nitroarenes were investigated, namely, the reduction of 4-
nitrophenol (4-NP) to 4-aminophenol (4-AP) and the reduction of 4-nitroaniline (4-NA) 
to p-phenylenediamine (p-PDA). Both reactions were carried out in aqueous medium at 
room temperature and using NaBH4 as a reducing agent. Following a procedure similar 
to that reported previously in the literature [58], an aqueous solution (2.5 mL) 
containing a certain amount of dGMP-stabilized MoS2 flakes (typically ~5-10 g mL
-1
), 
either 4-NP (0.12 mM) or 4-NA (0.11 mM), and NaBH4 (72 mM in the case of 4-NP or 
110 mM with 4-NA) was prepared. Immediately afterwards, the solution was 
transferred to an UV-vis absorption spectrophotometer and the reaction progress was 
monitored by measuring the intensity of an absorption peak characteristic of the 
substrate (namely, the peak at ~400 nm for 4-NP and ~382 nm for 4-NA) over a certain 
period of time. 
 
4.4. Electrocatalytic activity of nucleotide-stabilized MoS2 flakes towards the HER 
 The electrochemical HER studies were carried out using an Autolab PGSTAT 12 
(EcoChemie) potentiostat/galvanostat controlled by NOVA software (version 2.0). All 
the measurements were performed in a three-electrode cell configuration with a MoS2-
modified glassy carbon electrode (GCE; surface diameter of 3 mm) as a working 
electrode, Ag/AgCl as a reference electrode and Pt wire as a counter electrode, all of 





a reversible hydrogen electrode (RHE). The GCEs were modified by drop-casting 2.5 
L of a given nucleotide-stabilized aqueous MoS2 dispersion prepared at a flake 
concentration of ~1 mg mL
-1
 and at two different nucleotide concentrations, namely, 1 
and 10 mg mL
-1
. Prior to the drop-casting step, the GCE surface was conditioned by 
polishing with 1-9 and 0.3 m -Al2O3 powders on a microcloth polishing pad 
(Buehler), followed by washing in an ultrasonic bath for 2 min. The electrocatalytic 
activity of the MoS2-modified GCEs towards HER was studied by linear sweep 




4.5. Proliferation and viability of murine pre-osteoblasts and human sarcoma 
osteoblasts in the presence of nucleotide-stabilized MoS2 flakes 
 The biocompatibility of nucleotide-stabilized MoS2 flakes was investigated on the 
basis of proliferation and viability assays carried out with murine pre-osteoblasts and 
human sarcoma osteoblasts. To this end, murine MC3T3-E1 pre-osteoblasts (mouse 
C57BL/6 calvaria), as undifferentiated osteoblast-like cells, and human Saos-2 





 in Minimum Essential Medium (MEM) Alpha modifications 
and Dulbecco's Modified Eagle Medium (DMEM), respectively, supplemented with 
10% fetal bovine serum (FBS; Gibco BRL), 1 mM L-glutamine (BioWhittaker Europe), 
penicillin (800 μg mL-1; BioWhittaker Europe) and streptomycin (800 μg mL-1; 
BioWhittaker Europe) under CO2 (5%) in humidified atmosphere at 37 ºC for 24 h. We 
note that these cell lines are in vitro reference lines commonly used in biocompatibility 
assays aimed at studying the cellular response of biomaterials [93,94]. Subsequently, 
the culture medium was replaced by a fresh one to which an aqueous dispersion of 
MoS2 flakes prepared with 1 mg mL
-1
 of a given nucleotide (either FMN or the RNA 
nucleotides AMP or GMP) was added to reach a final MoS2 concentration in the 
medium of 30 g mL-1 (with 2-3 min of bath sonication to homogenize the mixture). 
The MoS2 dose was chosen as a relevant one according to previous studies for this type 
of materials [91]. Then, each cell population with the MoS2-containing culture medium 
was kept under a CO2 (5%) in humidified atmosphere at 37 ºC for 24 h before carrying 
out the cell assays. Control samples corresponding to cells cultured in the absence of 
MoS2 were always included in the assays. The dye exclusion test (trypan blue) was used 
to estimate the cell viability, proliferation and size. Trypan blue is a vital stain that is 
not absorbed by healthy viable cells. When cells are damaged or dead, trypan blue can 
enter the cell, allowing dead cells to be counted. After 24 h of culture in the presence of 
the MoS2 flakes, the cells were washed repeatedly with phosphate-buffered saline (PBS) 
and incubated with 0.25% trypsin-EDTA for 10 min in 5% CO2 atmosphere at 37 ºC to 
detach them. Then, the cells were re-suspended in fresh culture medium and analyzed 
with the viability analyzer (Vi-CELL
TM
RX, Beckman Coulter). The cell assay data were 
expressed as a mean plus standard deviation of experiments carried out in triplicate. 
Statistical analysis was performed using the Statistical Package for the Social Sciences 
(SPSS) software (version 19). Statistical comparisons were made by analysis of 
variance (ANOVA). The Scheffé test was used for post hoc evaluations of differences 
among groups. In the statistical evaluations, p < 0.05 was considered as statistically 
significant. 
 
4.6. Characterization techniques 
 The exfoliated 2D TMD materials were characterized by UV-vis absorption 
(extinction) spectroscopy, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), Raman 





microscopy (AFM). UV-vis absorption and extinction spectra were recorded on a 
double-beam Heios  spectrophotometer (Thermo Spectronic) with 1 cm optical path 
length and, typically, with 1:40 dilution of the original dispersions. XPS was carried out 
on a SPECS apparatus working at a pressure of 10
-7
 Pa with a non-monochromatic Mg 
K X-ray source (1253.6 eV) operated at 11.81 kV and 100 W. Raman spectra were 
obtained with a Horiba Jobin-Yvon LabRam instrument at a laser excitation wavelength 
of 532 nm and an incident laser power of 0.5 mW. Samples for XPS and Raman 
spectroscopy were prepared by drop-casting aqueous dispersions of the 2D flakes onto a 
metallic sample holder and allowing them to dry under ambient conditions. STEM 
imaging was performed on a Quanta FEG 650 system (FEI Company) operated at 30 
kV. Specimens for this technique were prepared by mixing equal volumes of ethanol 
and an aqueous dispersion of 2D flakes. Subsequently, ~40 L of the mixed suspension 
were drop-cast onto a copper grid (200 mesh) covered with a continuous carbon film 
(Electron Microscopy Sciences). AFM imaging was accomplished with a Nanoscope 
IIIa Multimode apparatus (Veeco Instruments) using the tapping mode of operation. To 
this end, rectangular silicon cantilevers with nominal spring constant and resonance 
frequency of ~40 N m
-1
 and 250-300 kHz, respectively, were employed. Samples for 
AFM imaging were prepared by drop-casting a small volume (typically 50 L) of 
aqueous TMD dispersion at a low concentration (~0.01-0.03 mg mL
-1
) onto freshly 
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Table 1. Catalytic activity (defined as number of moles of substrate converted per hour 
per mole of catalyst used) of dGMP-stabilized MoS2 flakes towards the reduction of 4-









Reduction of 4-NP   
dGMP (1 mg mL
-1
)-stabilized MoS2 flakes  
dGMP (10 mg mL
-1
)-stabilized MoS2 flakes 
Lithium-exfoliated MoS2 nanosheets 
Hydrothermally synthesized Fe3O4@MoS2 hybrids 
Porous Pd nanoclusters 
Au NPs supported on poly(-caprolactone) nanofibers 
PtPd3 bimetallic nanoparticles 
Dendritic Pd nanoparticles 
Pd nanoparticles on carbon nanotube-graphene hydrogel 
Ag nanoparticles on alginate microspheres 
Surfactant-capped Pt nanocubes 
Cu nanoparticles onto carbon microspheres 
Ni nanoparticles on MOF-derived mesoporous carbon 
Cu2O octahedrons supported on BN nanosheets 
Cu and Sn sponges/dendrites 
Hydrothermally reduced graphene oxide 
N-doped reduced graphene oxide 





































Reduction of 4-NA   
dGMP (1 mg mL
-1
)-stabilized MoS2 flakes  
dGMP (10 mg mL
-1
)-stabilized MoS2 flakes 
Lithium-exfoliated MoS2 nanosheets 
N-doped reduced graphene oxide 
Polyhedral Au nanoparticles 
Hollow Ag nanospheres 
Polyaniline/Fe3O4/Pd nanoparticle hybrid 

















Pt nanoparticles on graphene aerogel 





























Figure 1.  Chemical structures of the four nucleotides of DNA, namely deoxyadenosine 
monophosphate (dAMP), deoxyguanosine monophosphate (dGMP), deoxythymidine 
monophosphate (dTMP) and deoxycytidine monophosphate (dCMP), as well as the 








Figure 2. UV-vis extinction spectra obtained for dispersions of (a) dAMP-MoS2 (b) and 
dGMP-MoS2 as prepared (red plots) and after two sedimentation/re-suspension cycles 
(green plots). The black plots correspond to UV-vis absorption spectra of solution of the 
corresponding nucleotides in the absence of MoS2. Insets: digital photographs of as-










































Figure 3. (a) UV-vis extinction spectra for as-prepared, non-purified MoS2 dispersions 
obtained at different concentrations of the dAMP nucleotide: 1 (red plot), 3 (blue) and 5 
(green) mg mL
-1
. (b) Dispersed MoS2 concentration versus nucleotide concentration: 
dAMP (red squares) and GMP (green squares). (c) Mean lateral size and (d) average 
thickness of the exfoliated MoS2 flakes versus nucleotide concentration as derived from 
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Figure 4. (a) UV-vis extinction spectra normalized to the 345 nm minimum of an 
aqueous MoS2 dispersion stabilized by dGMP at a concentration of 1 mg mL
-1
 (red 
trace) and 10 mg mL
-1
 (green trace). The latter was obtained from the former after 
adding 9 mg mL
-1
 of dGMP and centrifuging the resulting mixture at 200g for 20 min. 
(b) UV-vis extinction spectra normalized to the 345 nm minimum of an aqueous MoS2 
dispersion stabilized by dGMP at a concentration of 10 mg mL
-1
 (black trace) and 1 mg 
mL
-1
 (blue trace). The latter was obtained by sedimenting the former (20000g, 2h), 
replacing the resulting supernatant by 1 mg mL
-1
 solution of dGMP nucleotide solution, 
re-dispersing the sediment in this solution and finally centrifuging the dispersion at 











































































































Figure 5. Typical STEM images recorded for MoS2 flakes from aqueous dispersions 
stabilized by (a) 1 and (b) 10 mg mL
-1
 of the dAMP nucleotide. AFM images for MoS2 
flakes from aqueous dispersions stabilized by (c) 1 and (d) 10 mg mL
-1
 of the dAMP 
nucleotide. 
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Figure 6. High resolution core level (a) Mo 3d and (b) S 2p XPS spectra of exfoliated 
MoS2 dispersed in 1 mg mL
-1
 dAMP solutions (red traces) and of the starting, bulk 
MoS2 powder (black traces). (c) Raman spectra of exfoliated MoS2 from dispersions 
prepared with 1 (red trace) and 10 (blue trace) mg mL
-1
 of dAMP. 
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Figure 7. Digital photographs of (a) WS2, (b) MoTe2 and (c) NbSe2 suspensions that 
were prepared using 1 mg mL
-1
 of either dAMP (left vials) or dGMP (right vials). (d) 
UV-vis extinction spectra for the suspensions obtained with dAMP: WS2 (red trace), 
MoTe2 (blue) and NbSe2 (green). 
  





















Figure 8. Histograms of the concentration of (a) graphene and (b) MoS2 flakes 
stabilized by the different nucleotides measured immediately after their preparation. 
UV-vis absorption spectra of (c) dAMP and (d) dGMP aqueous solutions obtained as 
supernactants of nucleotide-stabilized MoS2 dispersions that were first sedimented and 
then acidified (green traces) or first acidified and then sedimented (red traces). 
  




















































































Figure  9. Typical kinetic profiles measured for the catalyzed reduction of 4-NP (a) and 
4-NA (b) with MoS2 flakes prepared with two different concentrations of dGMP, 




















































Figure 10. (a) Typical polarization curves obtained for MoS2 flakes prepared with the 
nucleotides dAMP and dGMP at two different concentrations (1 and 10 mg mL
-1
) and 
deposited onto a GCE. (b) Tafel plots for the different nucleotide-stabilized samples 
with indication of the corresponding Tafel slopes. The color code is: GCE (black trace), 
dAMP at 1 mg mL
-1
 (orange), dAMP at 10 mg mL
-1
 (red), dGMP at 1 mg mL
-1
 (cyan), 
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Figure 11. Cell proliferation for (a) MC3T3-E1 pre-osteoblasts and (b) Saos-2 human 
sarcoma osteoblasts cultured with 30 μg mL-1 of either AMP-, GMP- or FMN-stabilized 
MoS2 flakes. Cell viability of the (c) MC3T3-E1 and (d) Saos-2 lines. Cell size of the 
(e) MC3T3-E1 and (f) Saos-2 lines. The results are presents in red bars, whereas those 
of their corresponding control sample (I. e., results obtained in the absence of MoS2 in 
the culture medium) are given in grey bars. Statistical differences are indicated by the 

















































































































































Los resultados que se han expuesto a lo largo de esta tesis permiten extraer las 
siguientes conclusiones: 
 
 Las nanopartículas de plata, preformadas o formadas in situ, catalizan la 
reducción de las láminas de óxido de grafeno con NaBH4 en medio acuoso a 
temperatura ambiente de forma muy eficiente. Se forman híbridos óxido de 
grafeno reducido-nanopartículas de plata que presentan elevada actividad 
catalítica para la reducción de 4-nitrofenol y electrorreducción de H2O2. 
 
 El comportamiento en dispersión del óxido de grafeno reducido viene 
determinado principalmente por sus dominios oxidados, siendo ciertos alcoholes 
los mejores disolventes y pudiéndose alcanzar concentraciones de hasta 1 mg 
mL
-1
 en etanol. Los parámetros de Hansen estimados para el óxido de grafeno 
reducido son δD ≈ 16.9 MPa
1/2
, δP ≈ 10.7 MPa
1/2 
y δH ≈ 14.1 MPa
1/2
, a partir de 
los cuales se pueden diseñar mezclas de disolventes que maximizan la cantidad 
de material en dispersión.  
 
 Es posible dispersar grafeno prístino en agua mediante ultrasonidos utilizando 
nucleótido de flavina como agente estabilizante, un derivado inocuo de la 
vitamina B2, alcanzando elevadas concentraciones (50 mg mL
-1
, la mayor 
registrada hasta la fecha en agua) con baja proporción de estabilizante, lo cual 
permite obtener filmes con elevada conductividad eléctrica (52 000 S m
-1
). 
Además, es posible preparar híbridos del grafeno prístino resultante con 
nanopartículas metálicas (Ag, Pd, Pt) que resultan efectivos como catalizadores 
para la reducción de nitroarenos, como sensores de oxígeno y como 
electrocatalizadores de la reacción de oxidación de metanol. 
 
 El MoS2 exfoliado por intercalación de litio y dominado por la fase 1T presenta 
una elevada actividad catalítica, comparable a la mostrada por una variedad de 
catalizadores basados en metales nobles, para diferentes de reacciones de 
reducción a temperatura ambiente en medio acuoso con NaBH4 como agente 
reductor.  
 
 Las dispersiones de g-C3N4 exfoliado por ultrasonidos en disolventes orgánicos 
alcanzan concentraciones más altas en disolventes donde es posible establecer 
puentes de hidrógeno. En concordancia, los parámetros de Hansen estimados 
para el g-C3N4 son δD ≈ 17.8 MPa
1/2
, δP ≈ 10.8 MPa
1/2 
y δH ≈ 15.4  MPa
1/2
, con 
una importante contribución de la componente de puente de hidrógeno (δH). El 
g-C3N4 exfoliado constituye un excelente soporte para nanopartículas de Pd, 
poseyendo el híbrido resultante una elevada actividad catalítica en la reducción 
de nitroarenos. 
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 Es posible exfoliar dispersar MoS2, así como otros dicalcogenuros de metales de 
transición, en agua mediante ultrasonidos utilizando nucleótidos del ADN y 
ARN como estabilizantes, alcanzándose concentraciones elevadas (5-10 mg mL
-
1
) de copos del material 2D correspondiente. Los copos de MoS2 estabilizados 
por estos nucleótidos poseen una notable actividad catalítica para la reducción 
de nitroarenos y un buen comportamiento electrocatalítico para la reacción de 
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